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RESUMO

SIMONCELLI, Ana Paula Palhares. Estudo experimental da precipitacio de asfaltenos em
solucio-modelo induzida por n-heptano. Rio de Janeiro, 2016. Dissertagdo (Mestrado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal

do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Os asfaltenos sao definidos como a fragdo do petroleo soluvel em solventes aromaticos,
tal como tolueno e insolivel em hidrocarbonetos saturados, como o n-heptano. A deposig¢ao de
asfaltenos ¢ um problema critico da industria de petréleo uma vez que causa enormes prejuizos
por restricoes de escoamento. Apesar da importancia industrial, o entendimento da formagao dos
agregados de asfaltenos ¢ pifio, o que corrobora a grande relevancia cientifica do tema. A fim de
compreender o comportamento de agregacao dos asfaltenos, foi desenvolvida neste trabalho uma
metodologia capaz de quantificar a massa de asfaltenos precipitados por adi¢ao de n-heptano a
uma solucao-modelo de asfaltenos em tolueno, obtendo curvas de rendimento em diferentes
concentragdes. A partir da curva de rendimento, fracionaram-se os asfaltenos de modo a
discretizar as subfragdes, buscando separar os asfaltenos em grupos de compostos os mais
similares possiveis, a fim de associar a estabilidade das subfracdes as suas caracteristicas
quimicas. As subfracdes foram analisadas fisico-quimicamente por teste de onset de precipitagao
de asfaltenos e caracterizadas quimicamente por andlise elementar, espectrometria de massa de
alta resolucao e fluorescéncia sincronizada e resolvida no tempo. Os resultados mostraram que,
apesar da diferenca de comportamento de fases entre as subfragdes de asfaltenos, estas revelaram
semelhanga no grau de instauracao, de conteudo de heteroatomos e de massas molares médias.
Além disso, observou-se semelhanga nas distribuicao das classes de heterodtomos pelo grau de
instauracao e de similaridade de estrutura quimica referente ao niimero de poliaromaticos. Foi
verificada a presenga de um fendmeno secundario decorrente da precipitagdo que € capaz de
alterar a quantidade de asfaltenos nas subfragdes, sem alterar as espécies aromaticas presentes
nas mesmas. Desta maneira, o modelo abordado pela literatura ndo ¢ capaz de explicar o
comportamento observado pelos asfaltenos analisados, sendo a principal hipétese de trabalho a
respeito da real importancia da interagdo “pi-pi stacking” no processo de agregacdao dos
asfaltenos e da possibilidade de que o processo de agregagdo ocorra por componentes em

concentragdo baixa cujas técnicas de analise utilizadas sao ineficazes.



ABSTRACT

SIMONCELLI, Ana Paula Palhares. Experimental study of asphaltene precipitation from
model solution induced by n-alkane. Rio de Janeiro, 2016. Dissertation (M.Sc. in Chemical
and Biochemical Technology Processes) — Chemical School, Federal University of Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2016

The asphaltenes are defined as the oil fraction soluble in aromatic solvents such as toluene and
insoluble in saturated hydrocarbons such as n-heptane. The deposition of asphaltene is a critical
problem in the oil industry as it causes massive losses due to flow restrictions. Despite of its
industrial importance, there is a lack in understanding the aggregation formation, which confirms
the great scientific relevance of the topic. In order to understand the asphaltenes aggregation
behavior, it was developed in this work a method capable of quantifying the mass of asphaltenes
precipitated by addition of n-heptane in a model solution composed by asphaltenes in toluene,
obtaining yield curves at different concentrations. From the yield curve, the asphaltenes were
fractionated in order to discretize their subfractions, aiming at separating the asphaltenes in
narrows groups of compounds in order to associate their stability with their chemical
characteristics. The phase behavior of the obtained subfractions were analyzed by n-heptane
titration, the so-called asphaltene precipitation onset test.The subfractions were also chemically
characterized by elemental analysis, high resolution mass spectrometry and synchronized and
time resolved fluorescence. The results showed differences in asphaltene phase behavior among
the extracted subfractions; they also revealed similarity in the heteroatoms content and also in
their average molar masses. Besides, it was observed similarities in heteroatoms class
distribution in function of double-bound equivalence and also in the polyaromatics chemical
structures. It was verified the presence of a secondary phenomenon resulting from the
precipitation can alter the amount of asphaltenes in subfractions without changing the aromatic
species present in the same. In this way, the model discussed in the literature is not able to
explain the behavior observed by analyzed asphaltenes, so the main working hypothesis is
concerning the real importance of the interaction "pi-pi stacking" in the aggregation of
asphaltenes and the possibility that the aggregation occurs by components in low concentration

which analysis techniques applied are ineffective.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

O petroleo pode ser considerado um sistema complexo contendo diferentes
fragdes em equilibrio (SPEIGHT, 1997). Os principais constituintes do petroleo sdo os
hidrocarbonetos com as mais distintas sortes de estruturas moleculares. A caracterizagao
do petroleo molécula a molécula ¢ uma tarefa impossivel de ser realizada, e por esse
motivo a analise SARA ¢ amplamente utilizada para a caracterizagdo de petréleos,
envolvendo o fracionamento do fluido em saturados, aromaticos, resinas ¢ asfaltenos
(SANCHEZ-MINERO, 2013). A fracdo saturada consiste em compostos nao-polares
incluindo hidrocarbonetos saturados lineares, ciclicos ¢ ramificados. Na fracdo dos
saturados, os hidrocarbonetos mais simples sdao aqueles compostos por um extenso
grupo de moléculas saturadas com estruturas lineares e ramificadas, as parafinas e
isoparafinas. Os aromaticos constituem um grupo de hidrocarbonetos contendo anéis
benzénicos. As resinas e os asfaltenos sdo polares e se distinguem pois as resinas sao
misciveis em alcanos leves, como n-heptano e pentano, enquanto os asfaltenos
constituem a fracao insoluvel nesses alcanos. Além dos hidrocarbonetos, estdo também
presentes no petréleo moléculas contendo heteroatomos, incluindo compostos organicos
de nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais como niquel e vanadio (SPEIGHT, 2014;
FAN et al., 2002).

E possivel separar as diferentes fragdes do petroleo em familias quimicas
(SPEIGHT, 2014). Um esquema representativo das fracdes presentes no petrdleo

caracterizadas pelo método SARA ¢ apresentado na Figura 1.

Figura 1: Fracionamento SARA do petréleo.
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Fonte: SPEIGHT, 1997 (Adaptado)
Algumas caracteristicas dessas fragdes sao detalhadas na Figura 2, incluindo a
aromaticidade, o conteudo de heterodtomos e a sua fragdo madssica geralmente

encontrada no petroleo.

Figura 2: Caracteristicas das fragdes de petroleo.
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Os asfaltenos sao normalmente os componentes mais polares ¢ uma das fragdes
mais pesadas do petroleo (SHEU, 2002; SPIECKER et al., 2003-a; LUO, et al., 2010).
Pela tendéncia de autoagregacao, os asfaltenos se diferenciam dos demais constituintes
do petréleo. A agregacao de asfaltenos pode causar efeitos complexos, como mudanga
na reologia do fluido, aumento da estabilidade de emulsdes de agua em oOleo,
precipitacdo e deposi¢ao de solidos no interior de dutos e equipamentos de processo
(MCLEAN et al., 1998; SZTUKOWSKI et al, 2003; SPIECKER et al., 2003-b).
Entende-se por deposi¢ao de asfaltenos, a formagdo continua de camadas de sélidos
precipitados sobre uma superficie metalica.

A deposicdo de asfaltenos ¢ um dos grandes desafios enfrentados durante a

producao e refino de petrdleo e gas (LUO et al., 2010; BELHAIJ, et al., 2013). Além de



possiveis envenenamentos de catalisadores e entupimento de trocadores de calor em
refinarias (BELHAJ, et al., 2013), a deposi¢ao de asfaltenos causa uma série de
prejuizos a industria petrolifera, como entupimentos em pogos e oleodutos restringindo
o escoamento de o6leo, vide Figura 3. Em relacdo aos reservatdrios, os asfaltenos
precipitados podem ser adsorvidos ou aprisionados no meio poroso que contém o odleo,
causando entupimento dos mesmos e dificultando a producdo do fluido
(PAPADIMITRIOU, 2007). A precipitacao e a deposicao de asfaltenos sdo problemas
criticos da industria, podendo limitar o escoamento e reduzir a produtividade de
petroleo. Paradoxalmente, petréleos contendo pequenas quantidades de constituintes
pesados tendem a ter comportamento mais critico quanto a precipitagdo de asfaltenos.
Oleos leves contém grande contetudo de alcanos leves, no qual os asfaltenos apresentam
baixa solubilidade, enquanto o6leos pesados, ricos em asfaltenos, contém grande
quantidade de componentes intermediarios ¢ pesados, que se apresentam como bons

solventes para os asfaltenos (GOUAL, 2012; CARDOSO, 2014).

Figura 3: Oleoduto apresentando deposi¢ao de asfaltenos.

Fonte: GOUAL, 2012

Apesar da grande importancia industrial, algumas propriedades moleculares
fundamentais, como massa molar e estrutura quimica dos asfaltenos sao desconhecidas
e o entendimento do seu comportamento de fases ¢ pifio, o que corrobora a grande
relevancia cientifica do tema (SHEU, 2002).

Compreender a natureza dos asfaltenos com base em sua caracterizagdo quimica ¢
um grande desafio, visto que essa fragdo ¢ composta por um numero grande de
moléculas que podem ter diferentes caracteristicas quimicas, apesar de compartilharem

de semelhante solubilidade (ROGEL et al., 2015). Tendo em vista a complexidade ¢ a



pouca compreensao das moléculas que compdem a fragdo dos asfaltenos, técnicas de
subfracionamento baseadas em diferencas de solubilidade sdo empregadas a fim de
melhor compreender a estrutura molecular dos asfaltenos, que possa estar envolvida de
forma especifica no comportamento e na tendéncia de agregacdo e deposi¢ao
(QUINTERO et al., 2007).

As técnicas de remediacdo aplicadas aos problemas envolvendo os asfaltenos
sdo bastante dispendiosas e com alto impacto para a saude e para o meio ambiente. A
industria do petrdleo busca alternativas para prever e prevenir a deposicao dessa fragao
do petrdleo. Assim, justifica-se a necessidade de estudos aprofundados para determinar
o limiar de precipitagao de asfaltenos (onset), bem como estimar a quantidade de sélido

que precipita em condigdes especificas (BELHAIJ et al., 2013).

A determinagdo experimental do comportamento de fases dos asfaltenos ¢
complexa; por isso, muitas pesquisas estdo voltadas para desenvolver modelos
preditivos para avaliar o seu comportamento de fases (AMELI et al., 2015). Muitas
teorias ¢ modelos foram desenvolvidos para descrever e prever a precipitacdo de
asfaltenos, usando a teoria de Flory - Huggins, modelos de micelas, equagdes de
dimensionamento ou equacdes de estado avancadas como SAFT, por exemplo.
Entretanto, a capacidade de tais modelos para prever o comportamento dos asfaltenos ¢
pobre. Essa dificuldade se deve parcialmente a definicdo dos asfaltenos como uma
classe de solubilidade e ao seu comportamento de formar agregados, o que justifica a
condi¢do necessaria de estudos experimentais de precipitacdo dessa fragdo do petréleo
(TAVAKKOLI et al., 2014; SHIRANI et al., 2012).

Justifica-se portanto a motivacao desta dissertagdo de mestrado, que visa
compreender o comportamento de agregacdao dos asfaltenos utilizando uma solugao-
modelo. Além de obter o rendimento de precipitacao de asfaltenos por mudancas de
composi¢ao da solucdo-modelo, as subfracdes discretizadas por diferencas de
solubilidade serdo caracterizadas quimicamente e estruturalmente, visando associar

estrutura/composi¢ao a estabilidade dos asfaltenos.
1.1 Estrutura do texto

O texto esta apresentado em oito capitulos, cujo conteudo pode ser resumido da

seguinte forma:



O Capitulo 1 — Introdugao — apresentou uma analise introdutoria do tema desta
dissertacdo a fim de demonstrar a motivagao para sua realizacao, bem como os objetivos
finais.

O Capitulo 2 — Revisao bibliografica — descreve os trabalhos na literatura
envolvendo o estudo dos asfaltenos, em termos de composi¢do ¢ de modelos de suas
estruturas quimicas, determinagdo de sua massa molecular, precipitacdo dos asfaltenos
bem como estudos de fracionamento de asfaltenos.

O Capitulo 3 — Desenvolvimento da metodologia implementada para obtengao do
rendimento de asfaltenos — relata os procedimentos de precipitacdo e purificacdo dos
asfaltenos, além da metodologia experimental proposta para o célculo de rendimento ¢ a
discretizagdo das fragdes de asfaltenos, resultados, discussdo e conclusdes parciais
referentes a essa metodologia.

O Capitulo 4 — Obtencao do rendimento e discretizagdo das subfragdes de
asfaltenos — descreve os testes experimentais para calculo de omset de precipitagdo,
analise quantitativa do rendimento dos asfaltenos, metodologia para discretizacao dos
asfaltenos e os resultados, discussdo e conclusdes pertinentes a esses testes.

O Capitulo 5 — Analise das subfragdes discretizadas de asfaltenos — apresenta
uma introdugdo dos testes utilizados para as andlises das subfragdes, como os testes de
onset de precipitagdao de asfaltenos das fragdes discretizadas e os testes de caracterizagao
das mesmas por andlise elementar, espectrometria de massas de alta resolugdo e
fluorescéncia, além de seus resultados, discussao e conclusdes parciais.

O Capitulo 6 — Resultados e discussao final — revela os resultados agrupados das
analises realizadas de forma a obter melhor compreensdo das caracteristicas quimica e
de comportamento de fases dos asfaltenos.

O Capitulo 7 — Conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros — conclui o
trabalho indicando sugestdes para complementagao do estudo dos asfaltenos.

O Capitulo 8 apresenta as referéncias bibliograficas. E por fim, os anexos e os

apéndices citados durante o trabalho.

1.2 Objetivos

Os objetivos do presente trabalho de mestrado sdao descritos abaixo:
1. Desenvolver uma metodologia experimental capaz de estimar a quantidade de

asfaltenos precipitados por unidade de volume para diferentes concentragdes de



solucao-modelo a pressao atmosférica e temperatura ambiente. Tal metodologia
permite a construg¢do das curvas de solubilidade caracteristicas para os asfaltenos
em estudo nas condigdes de contorno especificas. A partir desta curva que
esbelece o comportamento de fases dos asfaltenos foi realizado o
subfracionamento discretizado dos asfaltenos;

Correlacionar a composicao quimica, presenga de aromaticos e heterodtomos das
subfragcdes de asfaltenos obtidas no processo de discretizagcao, bem como, suas
massas moleculares, aos dados obtidos a respeito do comportamento de
agregacao dos asfaltenos nas condi¢cdes avaliadas com o objetivo de
compreender qual mecanismo ou interagcdo molecular ¢ responsavel pela

precipitacao prioritaria.



CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAGICA

2.1 Os Asfaltenos

Os asfaltenos, uma das fragdes mais pesadas, aromaticas e polares do petrdleo,
consiste em uma mistura molecular complexa dispersa coloidalmente no petréleo
(GROENZIN & MULLINS, 1999). Os asfaltenos sdo definidos como a fragdo do
petroleo solivel em solventes aromaticos, tais como o tolueno, e insoluvel em
hidrocarbonetos saturados. Os asfaltenos sdo comumente extraidos do petroleo por
precipitacdo ou com n-pentano, denominados de asfaltenos - nCs, ou com n-heptano,
asfaltenos - nC;. Sdo compostos polidispersos que ndo podem ser descritos

absolutamente por um simples parametro fisico-quimico (LIAO et al., 2009).

A porcentagem madssica de constituintes asfalténicos pode variar de 1 % em
Oleos leves até 17 % nos 6leos pesados (CHRISMAN et al., 2012). Entretanto ja foi
reportado valor superior a 20 % para 6leos venezuelanos (TAVAKKOLI et al., 2014).

De acordo com Spiecker (2003-b), a composi¢ao elementar tipica dos asfaltenos
apresenta razao atomica H/C de 1,0 a 1,2, enquanto as porcentagens massicas de
nitrogénio, enxofre e oxigénio variam entre 1,0 a 1,2 %, 2,0 a 6,0 % ¢ 0,8 a 2,0 %,
respectivamente. O autor Speight (2004) sugere valores diferentes para a razao atémica
H/C e para as porcentagens massicas de N, S e O, respectivamente: 0,65 a 1,65, 0,6 a
3,3%,0,3a10,3% ¢ 0,3a4,9 %. A analise elementar de trés asfaltenos de diferentes
origens foi realizada por Gawris et al. (2005) e os resultados encontrados corroboram
com os valores publicados por Speight (2004). A razdo atdmica H/C ¢ proxima de 1 e os
valores em porcentagem massica dos heteroatomos quase sempre baixos, 0 que sugere
que os asfaltenos sdo compostos por uma estrutura formada por carbonos aromaticos
fundidos intercalados por grupos funcionais contendo heterodtomos polares (DURAND,
2010; SPIECKER, 2003-b). Vale ressaltar a presenca de tragos de metais na estrutura

quimica dos asfaltenos, principalmente o vanadio e o niquel (LUO et al., 2010).

Groenzin & MULLINS (1999) descreveram que nao existe um nimero definido
de unidades aromaticas por molécula de asfalteno, estimado em uma faixa de 1 a 20.
Para cada unidade aromatica estariam presentes de 4 a 20 anéis fundidos. Considerando

essa complexidade proposta pelos autores, os asfaltenos apresentariam inumeras



estruturas quimicas. A Figura 4 representa algumas das diferentes moléculas possiveis

de asfaltenos.

Figura 4: Representagao estrutural de diferentes moléculas de asfaltenos.

Fonte:

https://www.ualberta.ca/~gray/Links%20&%20Docs/Asphaltenes%20web%20page.pdf

Na literatura, duas diferentes arquiteturas moleculares sdo propostas para o
arranjo estrutural dos asfaltenos. Ambas apresentam estruturas planares, ou seja,
modelos bidimensionais (RODRIGUES, 2015). A estrutura “arquipélago” ¢ composta
por grupos aromaticos que estdo ligados entre si por ligagdes saturadas. A estrutura
“ilha” ou ‘“continente” se baseia em um Unico anel de hidrocarboneto aromatico
policiclico que contém substituintes alcanos periféricos (HURT et al., 2013; DURAND,
2010; FORTE & TAYLOR, 2015). O modelo de Yen-Mullins apresentou fortes
evidéncias que a arquitetura molecular “ilha” ou “continente” representa
preferencialmente o arranjo dos asfaltenos (FORTE & TAYLOR, 2015; MULLINS et
al.,2012).

Ainda em nivel molecular, existem dois modelos que descrevem o mecanismo
da estabilidade dos asfaltenos em o6leo. O primeiro, baseado no modelo coloidal ¢ o

segundo, baseado no modelo termodinamico (FORTE & TAYLOR, 2015).



O modelo coloidal foi proposto por Nellensteyn em 1924 e desenvolvido por
Pfeiffer em 1950. Esse modelo sugere que o sistema coloidal ¢ formado por uma
suspensdo de micelas de asfaltenos peptizadas por resinas (SJOBLOM et al., 2007;
CEBON & CHEUNG, 2015). Yen (1967) sugeriu um modelo hierarquico com
formacdo de micelas apresentando estruturas de diferentes escalas de comprimento.
Uma descricdo mais refinada, baseada em resultados de diversas técnicas de
caracterizacdo de asfaltenos, como espectrometria de massas ¢ métodos de difusao
molecular, deu origem ao modelo conhecido como Yen-Mullins ou modelo de Yen
modificado, que demonstra como as diferentes estruturas hierarquicas dos asfaltenos
estao relacionadas em termos de estrutura e de energia. Como mostrado na Figura 5, a
arquitetura “ilha” ¢ a dominante apresentando tamanho molecular médio de 1,5 nm e
massa molecular média de 750 Da (A). Com concentracao suficiente, as moléculas
formam um nanoagregado com numero de moléculas inferior a 10 por nanoagregado e
tamanho médio de 2,0 nm (B) e a altas concentragdes, os nanoagregados formam
clusters com até 10 nanoagregados ¢ com tamanho médio de 5,0 nm (C) (MULLINS,

2010; MULLINS et al., 2012).

Figura 5: Modelo Yen-Mullins.
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Fonte: MULLINS et al., 2012.

Entretanto, algumas contradigdes existem nesse cenario. Mostowfi et al. (2009)
encontraram tamanhos de nanoagregados de aproximadamente 2,5 nm. Foi reportado
por Chianele (2007) uma faixa de 3 a 5 nm. Dechaine (2010) encontrou valores entre 5 e
9 nm, valor consideravelmente acima do proposto pelo modelo de Yen modificado.

Segundo Gray et al. (2011), agregados de populacdo heterogénea e distribuigdo



polidispersa, como sdo os asfaltenos, devem apresentar uma faixa mais ampla de

tamanhos de agregados, sugerindo-se entre 2 ¢ 20 nm.

O modelo termodinamico considera que os asfaltenos se dissolvem no 6leo e nao
estdo dispersos na forma de suspensdao coloidal. Nesse caso, a precipitacdo dos
asfaltenos ¢ resultado de um processo de separacdo de fases e seu foco ¢ baseado nas
caracteristicas moleculares essenciais de um conjunto de componentes representativos

no 6leo (FORTE & TAYLOR, 2015).

Muitas interacdoes moleculares contribuem para formagdo de agregados estiveis
ou “clusters” de moléculas de asfaltenos. De maneira representativa, essas interacoes
podem ser observadas na Figura 6: Associagdo entre diferentes moléculas de asfatenos..
Dentre os mecanismos de interagdo mais plausiveis, estd a sobreposi¢cao das ligacdes 7
dos anéis arométicos fundidos de moléculas de asfaltenos adjacentes (verde escuro). Em
verde claro, é representado um fendmeno particular, em que a molécula de tolueno se
encontra presa entre as cavidades dos asfaltenos, também por ligacdo i — 7. Ligacdes de
hidrogénio entre os doadores e receptores de prétons e interagdes acido-base de Lewis
entre doadores e receptores de elétrons estariam representados em azul (GAWRYS &
KILPATRICK, 2005; SPIECKER, 2003). Outras interacdes sao passiveis de ocorrerem,
como as interacoes de complexacdo de metal (vermelho). Por fim, em laranja, a
associacao de grupos apolares, cicloalquil e alquil. Cada uma dessas interagdes isoladas
€ relativamente fraca; entretanto, a combina¢do de multiplas interacdes fracas gera

estruturas fortemente associadas (GRAY, 2011).
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Figura 6: Associagdo entre diferentes moléculas de asfatenos.

Fonte:

https://www.ualberta.ca/~gray/Links%20&%20Docs/Asphaltenes%20web%?20page.pdf

2.2 Determinacao da massa molecular dos asfaltenos

Um assunto de extrema relevancia e divergéncia entre pesquisadores de todo o
mundo envolve a determinagdo da massa molecular dos asfaltenos. A variacdo dos
valores encontrados para massa molecular de asfaltenos ¢ elevada, dependendo da
técnica utilizada. Isso se deve a tendéncia de autoagregacdo dos asfaltenos e tal
comportamento depende de muitos fatores, tais como solvente utilizado para dissolver o
analito, temperatura e concentracdo dos asfaltenos (ROGEL & CARBOGNANI, 2003;
ANDREATTA et al., 2005; PINKSTON et al., 2009; DURAND, 2010; HURT et al.,
2013).

Dentre os métodos mais usados para medir a massa molecular dos asfaltenos,
estdo as técnicas de cromatografia por permeagdo em gel (GPC) e a osmometria a
pressao de vapor (VPO), pois sdo relativamente faceis de executar e rapidas

(PARANAMU & PRUDEN, 1999).
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A técnica de VPO utiliza solvente aromadtico e/ou polar (tolueno ou benzeno, por
exemplo), em temperatura elevada (50-130 °C). O resultado obtido com a técnica é
proporcional ao nimero de particulas em solucao, independente do estado de agregacao
(SPIECKER, 2003; GROENZIN & MULLINS, 1999; PARANAMU & PRUDEN,
1999). A técnica de GPC utiliza, geralmente, tetrahidrofurano como solvente e
poliestireno como amostra para calibragdo. Como o petrdleo e os asfaltenos sdo
constituidos por varias espécies com diferentes polaridades, ¢ dificil, e
consequentemente se torna um fator limitante, associar a todos os componentes do

petroleo uma tunica calibragao representativa (PARANAMU & PRUDEN, 1999).

Spiecker (2003) afirma que a massa molar dos asfaltenos, medida por VPO, fica
na faixa de 800 a 3000 g.mol" nos melhores solventes; ou seja, solventes capazes de
quebrarem ligagdes de hidrogénio entre os agregados. Entretanto, valores entre 3000 e
6000 g.mol” sdo tipicamente obtidos em solucdo de tolueno, sugerindo a presenca de
pequenos oligdmeros contendo de 3 a 6 monomeros. Moura & Ramos (2009) mediram
as massas molares médias dos asfaltenos extraidos por n-pentano (C5) e n-heptano (C7),
utilizando a técnica de VPO. O tolueno foi o solvente utilizado na preparagdo de
solucdes de diferentes concentragdes para ambos os asfaltenos. A faixa encontrada de
massa molar foi de 3200 a 5200 g.mol” e 4100 a 5400 g.mol™ para asfaltenos C5 e
asfaltenos C7, respectivamente. Paranamu & Pruden (1999) mediram a massa molar
média de dois asfaltenos extraidos dos betumes Athabasca e Cold Lake, tanto por VPO
quanto por GPC. Para a técnica VPO, o solvente orto-diclorobenzeno foi utilizado e os
valores de 2005 ¢ 1599 g.mol ' para Athabasca e Cold Lake, respectivamente, foram
encontrados. Valores proximos foram encontrados utilizando a técnica de GPC, com
amostra padrdo de poliestireno, 1801 ¢ 1504 g.mol™. Yarranton (2000) também analisou
asfaltenos extraidos do 6leo Athabasca com n-pentano (C5) e n-heptano (C7), utilizando
como solvente o tolueno e o 1,2-diclorobenzeno em diversas concentragdes € encontrou
valores bem distintos, dependendo da concentragdo e do solvente utilizados, com uma
faixa de 900 a 2400 g.mol' para mondmeros de asfaltenos C5 e de 400 a 3000 g.mol

para mondmeros de asfaltenos C7.

A Tabela 1 apresenta um resumo das técnicas mais comuns utilizadas analizando

o efeito das condicoes no valor de massa molar.
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Tabela 1: Resumo das técnicas de VPO e GPC para detec¢ao da massa molar em
diferentes condigoes

Técnica Principais condicoes Massa molar Fonte

VPO Asfaltenos C5 3200 a 5200 g.mol'1 Moura & Ramos, 2009.
Asfaltenos C7 4100 a 5400 g.mol'1
Solv.: Tolueno

VPO Asf. Athabasca <MM> = 2005 g.mol” | Paranamu & Pruden, 1999
Asf. Cold Lake <MM>= 1599 g.mol'1
Solv.: orto-diclorobenzeno

VPO C=1-5gL" <MM> = 1900 g.mol”’ | Yarranton et al., 2000
C=20-50gL" <MM> = 6200 g.mol’’
Solv.: tolueno
T=50°C

VPO T=75°C <MM> = 1500 g.mol”" | Yarranton et al., 2000
T =130 °C <MM> = 2400 g.mol’
Solv.: orto-diclorobenzeno
C=1-5gL"

GPC Asf. Athabasca <MM> = 1801 g.mol”’ | Paranamu & Pruden, 1999
Asf. Cold Lake <MM> = 1504 g.mol'1
Amostra padrao:
poliestireno

E possivel verificar que o valor de massa molar depende de muitos fatores, tais
como solvente utilizado para dissolver o analito, temperatura e concentragdo dos

asfaltenos, além do 6leo de origem dos asfaltenos.

Nos ultimos anos, dois métodos de obtencdo de massa molecular dos asfaltenos
tém sido amplamente citados na literatura: a difusdo molecular e a espectrometria de

massa (MULLINS et al., 2008).

A difusdo molecular tem sido muito instrutiva para medida de muitas
propriedades dos asfaltenos, sendo a sua massa molar o grande destaque. Técnicas como
a fluorescéncia resolvida no tempo (TRFD), dispersao de Taylor (TD), difusao
translacional por RMN e espectroscopia de correlacdo de fluorescéncia (FCS) foram
aplicadas nos estudos de difusdo molecular dos asfaltenos (MULLINS et al., 2008). A
espectrometria de massa de alta resolugdo tem fornecido consideravel avango na
determinagdo da composicao, na distribuigdo de massa molar e na estrutura de espécies

carbonaceas presentes nos asfaltenos (PANTOJA et al., 2013). Entre os analisadores de
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massas, destacam-se os TOFs (Tempo de voo) e os equipamentos com Transformada de
Fourier (FT): Orbitraps e ICRs (Ressonancia Ciclotronica de fons) devido as suas altas
resolucdes de massas e exatidoes (PUDENZI, 2015). Entre as fontes de ionizagcdo mais
utilizadas para os asfaltenos estdo: ionizagcdo por dessor¢cao a laser (LDI), ionizacdo e
dessorcdo a laser assistida por matriz (MALDI), ionizagdo por campo (FI),
depolarizagdao por campo (FD), ionizagdo por eletrospray (ESI), ionizacdo quimica a
pressao atmosférica (APCI) e fotoionizagdo a pressao atmosférica (APPI) (PEREIRA,
2013; MULLINS et al., 2008).

Groenzin & Mullins (2007) utilizaram o método de fluorescéncia resolvida no
tempo para asfaltenos extraidos com n-heptano e obtiveram uma massa molar de
aproximadamente 750 g.mol’. Andrews er al. (2006) usaram a espectroscopia de
correlagao de fluorescéncia (FCS) a baixas concentragdes de asfaltenos em tolueno e
encontraram valores proximos ao reportado por Groenzin & Mullins (2007). Eles
mediram a constante de difusdo rotacional, enquanto Andrews se baseou na constante
de difusao translacional dos asfaltenos. Tais resultados sugerem que as rotagdes internas
dos asfaltenos nao sdo significantes para a medida de massa molar (POMERANTZ et
al., 2009). Além disso, elevadas massas molares sdo inconsistentes com os valores de
constantes encontrados, acreditando assim que a autoassociacdo das moléculas de
asfaltenos ¢ responsavel por valores altos no tamanho e na massa molar (ANDREWS et
al., 2006). O valor de massa molar média encontrado por Lisitza et al. (2009), para
testes realizados por ressonancia magnética nuclear (RMN), foi de 700 Da, concordando
com os autores supracitados. As diferentes técnicas de difusdo molecular sao

concordantes para valores de massa molar média.

Na espectrometria de massas, o uso de técnicas de ionizacdo multiplas ¢
essencial para medir a massa molecular média de uma mistura complexa, como os
asfaltenos, com diferentes vieses, visto que a sensibilidade de técnica de ionizacao varia
em uma extensdo ainda desconhecida para os diferentes componentes contidos nos

asfaltenos (POMERANTZ et al., 2009).

As massas molares de asfaltenos obtidas por meio da espectrometria de massa
por ioniza¢io de campo (FI-MS) foram na faixa de 800 g.mol’ (BODUSZYNSKI,
1981, apud MULLINS et al., 2008). Estudos utilizando a técnica de depolarizagao por

campo (FD) sugerem que a massa molecular média ¢ de aproximadamente 750 Da
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(RODGERS & MARSHALL, 2007). Hortal et al. (2006) analisaram asfaltenos
extraidos de um 6leo leve com n-heptano e utilizou a técnica de LDI. As solugdes foram
preparadas a diferentes concentragdes com tolueno e o equipamento calibrado com
polimeros polidispersos, encontrando valores de massa molar média entre 800 e 1000
Da. Essa mesma técnica foi utilizada por Wargadalam et al. (2002) para asfaltenos
oriundos de carvio e o valor de 400 g.mol” foi encontrado. As medidas por LDI sio
altamente dependentes da concentracdo das espécies na amostra e da densidade
energética da radiagdo do laser empregada para a dessor¢do/ionizacdo, além das
moléculas poderem sofrer agregacao e fragmentacdo (HORTAL et al., 2006; MULLINS
et al., 2008; POMERANTZ et al., 2009). O desenvolvimento da técnica MALDI
permitiu eliminar algumas limitagdes da técnica LDI, pois ela possui elevada tolerancia
a contaminagdo, as espécies i0Onicas tém pouca ou nenhuma fragmentacdo e ha
facilidade de preparo das amostras (PEREIRA, 2013). Panjota et al. (2013) analisaram
diferentes asfaltenos extraidos com C7 com a técnica MALDI-TOF MS e encontrou
valores em torno de 300 Da. A ionizagao por eletrospray (ESI) apresenta vantagens, tais
como a pouca fragmentagao e especificagdo quimica limitada, pois apenas uma espécie
quimica ¢ produzida por cada analito neutro presente na amostra (RODGERS et al.,
2005). Rodgers & Marshall (2007) mediram a massa molar de asfaltenos por
espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de ions por transformada de
Fourrier (FT-ICR MS) e encontraram resultados entre 300 e 1400 g.mol’, com a
maioria das espécies entre 400-800 g.mol'. As técnicas ESI ¢ MALDI ionizam
predominantemente as moléculas polares presentes no analito, ndo gerando sinal para
uma grande quantidade de componentes nao polares. Em seu experimento, Hurt et al.
(2013), utilizando dissulfeto de carbono como solvente, prepararam duas solu¢des de
asfaltenos de origens diferentes: um oriundo de petréleo e outro proveniente de carvao,
a 0,5 gmL". O equipamento utilizado foi um APCI-LQIT-ICR e as massas molares
médias obtidas foram 443 Da e 708 Da para os asfaltenos provenientes do carvao e do
petroleo, respectivamente. A técnica de ionizacdo APPI (Fotoionizagdo a Pressdo
Atmosférica) apresenta informacdes mais detalhadas sobre os aromaticos nao polares,
bem como ioniza as mesmas classes moleculares do ESI (MCKENNA et al., 2009).
Pereira et al.(2014) analisaram trés asfaltenos oriundos de fontes distintas e utilizaram
tolueno como solvente para o preparo das solugdes injetadas no APPI FT-ICR MS.
Foram encontradas massas molares médias na faixa de 385 a 431 Da. McKenna et al.

(2009) também analisaram asfaltenos oriundos do petroleo Athabasca, em solugdo com
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tolueno, por APPI FT-ICR MS, e encontraram valor de massa molar média de

aproximadamente 600 Da.

De maneira resumida, a Tabela 2 apresenta os valores de massa molecular/molar

para as técnicas de difusao molecular e espectrometria de massa.

Tabela 2: Resumo das técnicas de difusdo molecular e espectrometria de massa para
detec¢dao da massa molar

Técnica Massa molecular/molar Fonte

TRFD <MM> = 750 g.mol”’ Groenzin & Mullins, 2007.

RMN <MM> =700 Da Lisitza et al., 2009.

FIMS <MM> = 800 g.mol BODUSZYNSKI, 1981, apud
MULLINS et al., 2008 .

LDI MS <MM> = 800 a 1000 g.mol” | Yarranton et al., 2000.

APPI FT-ICR MS

<MM> = 600 Da

McKenna et al., 2009.

MALDI-TOF MS

<MM> =300 Da

Panjota et al., 2013.

APCI-LQIT-ICR

<MM> =443 Da

Hurt ef al., 2013.

APPI FT-ICR MS

<MM> = 400 Da

Pereira et al., 2014.

Com os valores apresentados, ¢ possivel observar que as técnicas VPO e GPC
apresentam valores discrepantes com as demais técnicas descritas, tanto de difusdo
molecular quanto de espectrometria de massas. Rodgers & Marshall (2007) sugeriram
que o alto valor atribuido aos asfaltenos pelas duas primeiras técnicas, considerando
valores acima de 2000 Da, sdo referentes aos agregados € ndo aos monomeros de

asfaltenos.

Apesar de algumas ressalvas abordadas pela literatura a respeito da técnica LDI,
com os parametros ¢ condi¢des controladas, a ionizagdo por LD apresenta valores
coerentes com as demais técnicas apresentadas na literatura. Além disso, as técnicas de
difusdo molecular e espectrometria de massas apresentam valores de massa molar média
concordantes entre si. Sugerem que a massa molar média dos monomeros de asfaltenos

se encontram majoritariamente na faixa de 300 a 800 Da.
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Ainda assim, ¢ valido ressaltar as limitagdes da espectrometria de massa, visto
que o valor das massas moleculares para 6leo cru e suas fracdes associadas depende da
capacidade do analisador de massa utilizado, bem como da técnica de ionizagdo do
analito. A eficiéncia das técnicas de ionizagdao depende das espécies quimicas presentes

na amostra (RODGERS & MARSHALL, 2007).
2.3 Rendimento dos asfaltenos em solucio-modelo

Define-se rendimento, relacionado a curva de solubilidade, como a razio entre a

massa de asfaltenos precipitada e massa de asfaltenos total.

O rendimento dos asfaltenos denota tanto o comportamento de fases bem como
quantifica a massa de asfaltenos que precipita em um determinado meio € em condigdes
de pressdo e temperatura especificas. O entendimento de tal comportamento e sua
modelagem ndo sdo triviais, haja vista a complexidade quimica do petroleo e, por isso,
torna-se vantajoso escolher uma solugdo-modelo para realizar tal estudo. Essa ultima,
ainda assim complexa, torna-se interessante para a compreensao molecular e de
autoassociagao dos asfaltenos, sem interferéncia das demais fracdes contidas no
petroleo. Uma busca na literatura mostra uma escassez em valores experimentais que
descrevam o comportamento de precipitacdo dos asfaltenos, dados fundamentais para
modelagem e consequente previsao do conteudo de asfaltenos precipitados por volume
de oleo. Poucos dados experimentais, obtidos em especial pelo grupo de pesquisadores
das Universidades de Calgary e Alberta no Canadé, sdo exaustivamente explorados em

modelagem termodinamica.

A quantidade de asfaltenos extraidos de um o6leo depende do tipo de solvente
utilizado, da razdo de dilui¢do, do tempo de contato e da temperatura. O tempo de
contato recomendado para extracdo com n-heptano ¢ de 16 a 24 horas e a razdo
solvente/dleo de 40 mL.g"'. O processo de lavagem ndo apresenta um critério especifico
na literatura, e trabalhos publicados sugerem que pequena quantidade de residuos
podem alterar significantemente as propriedades como a massa molar e a solubilidade
dos asfaltenos (ALBOUDWARE]J et al., 2002). Assim, o processo de lavagem ¢ uma
parte critica para o desenvolvimento de estudos continuos e comparativos dentro da
literatura. Alboudwarej et al. (2002) analisaram trés procedimentos de lavagem

diferentes e perceberam significativa variagdo de rendimento, percentagem de sélidos,
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massa molecular e variagdo, ainda que pequena, na densidade do solido obtido. A

lavagem com Soxhlet permite maior remogao das resinas e de 0leo.

A influéncia do processo de lavagem, analisada por Alboudwarej et al. (2002),
sobre o rendimento de asfaltenos precipitados foi estudada em solucao-modelo de
tolueno com o n-heptano como agente floculante. A concentracdo de asfaltenos na
solucdo foi de 10 kg.m™; o tempo de contato foi de aproximadamente 12 horas até a
centrifugacdo a 3400 rpm, realizada por 5 minutos. Os asfaltenos precipitados foram
recuperados, secos e quantificados. Os valores, obtidos do grafico (Grafico A-1), foram
tabelados (Tabela A-1), vide Anexo A, e um grafico de rendimento por razdo entre o
volume de n-heptano pelo volume de tolueno foi gerado, Figura 7: Influéncia do processo

de lavagem no rendimento de asfaltenos precipitados em solugdo-modelo..

Nota-se que todos os graficos referentes a rendimento serdao plotados em fungao
dessa razao de volumes para facilitar a leitura e comparagao. Dessa forma, o volume de
asfaltenos ¢ desprezivel perante o volume de tolueno da solugdo-modelo (asfaltenos +
tolueno), entendendo assim que o volume de solugdo-modelo ¢ o mesmo que o volume
de tolueno; a influéncia do volume de n-heptano sobre o volume de tolueno torna-se

uma relagao direta. A essa razao, designa-se a sigla Fv’.

Figura 7: Influéncia do processo de lavagem no rendimento de asfaltenos precipitados
em solu¢ao-modelo.
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Fonte: ALBOUDWAREI et al.,2002
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E possivel verificar que quanto mais exaustivamente lavado é o sélido contendo
asfaltenos, menos soliveis sdo os asfaltenos; ou seja, a precipitagdo ¢ garantida com
uma menor quantidade de precipitante n-heptano. Tal caracteristica ¢ devida a remogao
da resina e consequentemente ocorreria um aumento da autoassociagdo dos asfaltenos

(ALBOUDWARE]J et al., 2002).

Mannistu et al. (1997) estudaram a influéncia de diferentes métodos para
determinar o perfil de solubilidade dos asfaltenos em solugdo de heptol (mistura de
heptano e tolueno). Os asfaltenos foram extraidos do petréleo utilizando C7 e apesar da
nao descri¢cdo do processo de lavagem, os autores afirmam que os dados de rendimento
eram em base livre de solidos. Duas maneiras distintas de preparo de solugdo para
induzir a floculacdo dos asfaltenos foram analisadas: a primeira denominada pelos
autores de método de solubilidade, na qual os asfaltenos foram adicionados a uma
mistura de solventes (heptol), e a segunda, pelo método de precipitacdo, na qual os
asfaltenos foram dissolvidos em tolueno e posteriormente foi adicionado n-heptano. Em
ambos o0s casos, as solucdes de concentracio 8,8 kg.m™ tiveram um tempo de contato de
aproximadamente 12 horas, sendo posteriormente centrifugada a 3400 rpm, por 5
minutos. Os asfaltenos insoluveis foram secos e quantificados. O grafico original do
trabalho de Mannistu et al. (1997) encontra-se em anexo (Anexo A), Grafico A-2, assim
como os dados extraidos do gréafico, vide Tabela A-2. A seguir, ¢ apresentado na Figura

8, o grafico de rendimento obtido.
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Figura 8: Influéncia do método utilizado para célculo de rendimento.
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Fonte: MANNISTU et al.,1997

Visualmente, nao foi observada diferenca significativa entre os dois métodos
utilizados. Alboudwarej et al. (2003), dando sequéncia ao trabalho descrito acima,
analisaram o efeito do nimero de carbonos do precipitante n-alcano sobre o rendimento
de precipitagdo. Preparadas as misturas, elas foram colocadas em banho ultrassom por
45 minutos e deixadas em repouso por 24 horas, para entdo serem centrifugadas a 3500
rpm durante 6 minutos. As curvas obtidas, vide Figura 9, sdo para asfaltenos nao
lavados, que depois foram corrigidos com base na precipitacao de asfaltenos livres de
outros solidos. O erro estimado ¢ de aproximadamente 5 %. Os dados foram extraidos

do Gréafico A-3 e da Tabela A-3 em anexo (Anexo A).
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Figura 9: Influéncia do nimero de carbonos do precipitante para curva de solubilidade
em solu¢ao-modelo.
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Fonte: ALBOUDWARE]J et al.,2003

Apesar da dispersao dos dados experimentais, € possivel observar uma tendéncia
do maior rendimento para os n-alcanos de menor numero de carbonos, ou seja, menor
massa molecular. Além disso, ¢ observada uma diferen¢a mais discreta no rendimento
para n-alcanos de maior numero de carbonos, como sugere a literatura (HU et al., 2000;

HU & GUO, 2001; E & WATKINSON, 2004).

Sabbagh et al. (2006), dando continuidade ao trabalho desenvolvido na
Universidade de Calgary, apresentaram o efeito da temperatura nos valores de
rendimento, Figura 10. A metodologia ¢ a mesma descrita por Alboudwarej et al.
(2003). Note que os asfaltenos sdo os lavados com n-heptano em filtro de papel. O
Grafico A-4, dos quais os dados foram extraidos e tabelados (Tabela A-4), estd em

anexo (Anexo A).
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Figura 10: Influéncia da temperatura na curva de solubilidade em solugao-modelo.
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Fonte: SABBAGH et al., 2006

Verifica-se que o rendimento ¢ sensivel a variagdes na temperatura, visto que o
aumento da temperatura aumenta a solubilidade, logo reduz a massa de asfaltenos

precipitados.

Spiecker et al. (2003) determinaram a curva de solubilidade de asfaltenos
extraidos com C7 e lavados com 10 mL de n-heptano no papel de filtro, para quatro
Oleos diferentes. Os 6leos se diferem quanto a porcentagem de asfaltenos presente,
razao resina/asfaltenos (R/A), razdao H/C atdémico dos asfaltenos e viscosidade, vide
Tabela 3. Utilizaram solu¢ao de heptol, com concentracdo de 7,5 g de asfaltenos por
litro de solvente e o tempo de contato foi de 12 horas. O método de separacdo e
quantificagdo dos asfaltenos foi por filtragao e pesagem apos a secagem da massa obtida
de asfaltenos. As curvas de rendimento estdo graficadas na Figura 11, onde os
asfaltenos sdo numerados de 01 a 04 referentes aos 6leo numerados de 01 a 04. Seus
dados foram extraidos do Grafico A-5 e tabelados na Tabela A-5 em anexo (vide Anexo
A).

Tabela 3: Caracteristicas dos 0leos cujos asfaltenos foram extraidos para analise de
rendimento (SPIECKER et al., 2003)

Oléo % asfaltenos Razao R/A Razao H/C Viscosidade @
(massica) (massica) (atomica) 100 °F (cP)
01 6,7 1,12 1,14 33,8
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02 13,1 0,92 1,22 2030

03 7,5 1,19 1,11 70

04 14,8 1,39 1,29 363

b

Figura 11: Rendimento de diferentes asfaltenos por Fv’.
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Fonte: SPIECKER et al., 2003 (Adaptado)
E notério que o perfil de solubilidade dos asfaltenos varia de maneira

considerdvel em funcdo do 6leo em que os asfaltenos foram extraidos.

Uma grande dificuldade em comparar os resultados dispostos na literatura
envolvendo os estudos com asfaltenos é a elevada gama de processos de extragdo,
lavagem e processamento no qual os asfaltenos sd@o submetidos, além, obviamente, da

sua complexidade molecular e estrutural ja discutida.
2.4 Subfracionamento e caracterizacio dos asfaltenos

A tentativa de elucidar a estrutura quimica e o comportamento de fases dos
asfaltenos em diferentes meios e condigdes trouxe algumas vertentes ao meio cientifico.
O subfracionamento de asfaltenos extraidos por diferenga de solubilidade vem sendo,
nas ultimas décadas, objeto de estudo com poucas conclusdes estabelecidas. E valido
ressaltar que a composi¢ao média dos asfaltenos ¢ altamente dependente das condigdes

de precipitacdo. Assim, as analises e caracterizagdes dos asfaltenos e suas subfragdes
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devem ser discutidas com base no procedimento de precipitacdo dos mesmos.

Andersen et al. (1997) extrairam asfaltenos diretamente do 6leo com heptol em
diferentes propor¢des de heptano em tolueno, variando de 0 a 60 % (v/v) de tolueno,
com incrementos de 10 %. O processo de lavagem foi realizado, porém seu
procedimento ndo foi descrito pelos autores. As fracdes precipitadas de 0 a 30 % em
tolueno foram analisadas por algumas técnicas de caracterizagdo, pelas quais
concluiram que a relagdo H/C reduziu de 1,22 a 1,15 e o teor de N aumentou de 1,72 a
1,97 para as fragdes extraidas com 0 a 30 % em tolueno, respectivamente. Por GPC, os
autores observaram um aumento consideravel da massa de 8000 g.mol™' a 12000 g.mol™
para uma concentracio de 50 g.L”'. Ou seja, a fragio obtida com a propor¢do n-
heptano:tolueno de 70:30, que € a fragcdo mais polar, apresentou maior aromaticidade e
maior massa molar. A técnica de fluorescéncia em modo sincronizado permitiu ratificar
essa conclusdo, verificando que as menores moléculas fluorescentes estavam presentes

nas fracoes 0 % e as maiores nas fracdes de 30 % de tolueno.

Kaminski et al. (2000) extrairam os asfaltenos de diversos 6leos com n-heptano,
porém nao promoveram a sua purificacdo. Assim, os asfaltenos possivelmente estariam
contaminados por maltenos (demais fragdes do d6leo) (SPEIGHT, 2014; SELBY et al.,
2007). Foi preparada uma solugdo de asfaltenos em cloreto de metileno (solvente polar)
de 10 % (m/m) e adicionado n-pentano (C5) na propor¢ao de 70 % (v/v), ou seja,
relagdo CH,Cl,:C5 de 30:70. Essa solugdo foi mantida em repouso por 45 minutos e
filtrada. O precipitado F1 foi separado e adicionado mais C5 ao filtrado para que a nova
propor¢ao de CH,Cl,:C5 fosse de 25:75, fracdo F2; esse procedimento foi repetido
obtendo as fragdes F3 (proporcao 20:80) e F4 (proporcao 10:90). De acordo com os
autores, a fracao F1 seria a fragdo mais polar, enquanto a F4 seria a menos polar. O teste
realizado com microscopia eletronica mostrou que F1 aparentou maior cristalinidade
que F4. O teste de dissolucdo, realizado em solu¢ao de 10 % (m/m) de DBSA em C7,
mostrou que F1 dissolveu mais vagarosamente e em menor extensdao que F4; ou seja, a
fracdo mais polar teve menor constante de taxa de dissolucao. As técnicas de GPC, FT-
IR e CHN nao apresentaram diferenca estrutural aparente, além de ndo indicarem
tendéncia para variagao da massa molar para as diferentes fragdes, e mostraram que o
conteudo de metais (Fe, Ni, V e Al) aumentava com a polaridade da fracao. O efeito do

teor de metal na dissolugao dos asfaltenos foi analisado via remog¢ao de metais com o
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quelante EDTA em pH = 9,0. A remog¢ao de metais de F1 promoveu o aumento da taxa
de dissolucao, sugerindo que o teor de metais tem efeito direto na dissolucao de

asfaltenos com solventes alifaticos.

Nalwaya et al. (1999) fizeram o mesmo procedimento de Kaminski, encontrando
resultados similares. Entretanto, para compreender melhor o efeito da presenca do Fe na
precipitacdo dos asfaltenos, Nalwaya e seu grupo fizeram a precipitacdo de asfaltenos
utilizando uma mistura de cloridato férrico aquoso e acido cloridrico ao 6leo, formando
uma lama, na qual foi adicionado heptano. Os asfaltenos obtidos foram comparados
com os asfaltenos extraidos diretamente com adi¢ao de heptano (asfaltenos — C7). Os
resultados obtidos mostram que o rendimento de asfaltenos na presenca de ions férricos
¢ mais do que o dobro dos asfaltenos — C7, além de serem significantemente mais
polares (aumento da % massica de N), e mais aromaticos (aumento da razao molar C/H
de 0,81 para 0,91). Esse grupo concluiu que elementos metéalicos determinam a

polaridade dos asfaltenos, bem como a sua tendéncia a agregar.

Spiecker et al. (2003) caracterizaram asfaltenos subfracionados de quatro dleos
distintos por VPO, dispersao de néutrons em baixo angulo (SANS) e determinacao de
metais por meio de plasma por acoplamento indutivo (ICP). A extragdo dos asfaltenos
foi realizada com n-heptano e o processo de lavagem foi realizado em papel de filtro até
o solvente ficar claro. Em uma solu¢ao-modelo de asfaltenos em tolueno, foi adicionado
o n-heptano em diversas proporgdes, obtendo-se o perfil de solubilidade. Para a
caracterizagdo das fragdes soluveis e insoluveis, bem como dos asfaltenos totais, os
autores utilizaram fragdes de n-heptano em tolueno especificas para cada asfalteno (30
ou 40 % em massa de tolueno) e o tempo de contato avaliado foi de 12 horas. A fragdo
precipitada (asfalteno insoluvel) foi redissolvida com cloreto de metileno e
posteriormente seca. A fragdo soluvel de asfaltenos no precipitado (asfalteno soluvel)
foi seca. Para a caracterizagdo por CHN, o referido grupo encontrou valores para
relagdo H/C (atdmica) ligeiramente menor para os asfaltenos insoluveis se comparados
aos soluveis e maior porcentagem em massa dos heteroatomos N e O. O resultado do
ICP revelou valores mais discrepantes entre as fragdes asfalténicas, sendo os asfaltenos
insoluveis consideravelmente mais ricos em metais como Fe, Ni, V e Na. A andlise por
VPO foi realizada para as fragdes de dois 6leos apenas: para um, a massa molar dos

asfaltenos insoluveis foi consideravelmente superior a dos asfaltenos totais, sendo essa
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superior a dos asfaltenos soluveis. Esse comportamento nao foi observado para o outro
0leo, cuja massa molar da fracdo insoluvel foi aproximadamente a mesma que a dos
asfaltenos totais. Por fim, a analise por SANS sugeriu que os asfaltenos insoluveis
contribuem com a maioria das espécies responsaveis pela agregagdo. Concluiu-se que as
fragdes insoluveis, que seriam as mais polares, mais aromaticas € com maior contedo
de metais sdo as principais responsaveis por problemas de formacao de depdsitos de

asfaltenos na produgao de petréleo.

Rahimi & Gentzis (2003) subfracionaram asfaltenos extraidos com n-heptano
por cromatografia liquida com diferentes solventes. As subfragdes denominadas Al,
A2, A3 e A4, foram separadas de acordo com a polaridade dos solventes. Essas fragoes
foram caracterizadas e submetidas posteriormente a um hidrocraqueamento térmico
com n-hexano, que permitiu a formacgao de coque a partir da matriz carbonacea extraida.
Concluiu-se que a massa molar aumentou com a polaridade das subfragdes. A técnica
para medir a massa molar nao foi descrita neste trabalho, porém os valores encontrados
variam de 1802 a 7032 g.mol’. A relagio atémica H/C ndo apresentou variacdo

pertinente.

Avid et al. (2004) subfracionaram os asfaltenos oriundos de um residuo de
vacuo (RV) com o objetivo de associa-los a formagao de coque. Assim como Andersen
et al. (1997), as extracdes dos asfaltenos foram realizadas diretamente com heptol em
diferentes proporcdes de heptano em tolueno, variando de 0 a 60 % (em volume) de
tolueno, com um tempo de contato em torno de 12 horas. O precipitado foi lavado com
n-heptano (fragdo asfalténica - AS) e o sobrenadante foi rotaevaporado diretamente; ou
seja, essa fracdo continha malteno e algum asfalteno (MA). Para a caracterizacdo das
subfragdes por analise elementar, GPC e 'He BC RMN, os asfaltenos do RV foram
separados em fragdes AS 0 %, AS 10 %, AS 20 %, AS 30 %, AS 40 % de tolueno. No
teste de coqueamento para as subfragdoes MA, foi observado um aumento significativo
na formacao de coque para fragdes MA obtidas por porcentagens de tolueno maior/igual
a 20 % se comparado com as fracoes obtidas com 0 e 10 % de tolueno. Os autores
sugerem que as diferentes fracdes de asfaltenos tém distintas reatividades para formagao
de coque. Os valores de massa molar média obtidos por GPC variaram de 690 a 810 Da
para as fracdes de AS 0 % a AS 30 %, variacdo bem discreta, comparada com os valores

encontrados por Andersen et al. (1997). A razao H/C obtida por analise elementar foi de
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1,1 para todas as subfracdes. O teor de N foi mantido basicamente constante e houve um
aumento no teor de O para as fragdes extraidas com maior percentagem de tolueno. Os
resultados do RMN sinalizaram variagdes também discretas no teor de carbono
aromatico (Cyrom), com uma variagao de 27,2 a 32 %, no niamero de anéis aromaticos
(Ra), variando de 7,6 a 10, e no teor de carbonos aromaticos quaternarios (Carom quat.)s
variando de 19,8 a 24 %. A tendéncia observada pelos autores consiste em dois grupos
que os proprios denominam de asfaltenos I, compostos por AS 0 a AS 20 %, e
asfaltenos II, compostos por AS 20 a AS 40 %. Assim, o tipo I, asfaltenos extraidos
com maiores concentragdes de n-heptano, produzem menos coque, apresentam menor
valor de massa molar, menor teor de Caom € Carom quat € menor R,. A critério dos
autores, nos asfaltenos I estdo incluidos tanto os asfaltenos insoluveis quanto os

soluveis.

Ostlund et al. (2004) relacionaram a estabilidade das fracdes dos asfaltenos com
seu tamanho e sua aromaticidade e a tendéncia de autoassociagdo com a solubilidade
das diferentes fragdes. Os asfaltenos foram extraidos com n-heptano e lavados
utilizando Soxhlet. O processo de fracionamento foi muito parecido com o de Kaminski
(2000), no qual foi preparada uma solucdo de asfaltenos em cloreto de metileno na
concentracio de aproximadamente 130 g.L™' e adicionado n-pentano (C5) na propor¢io
de 60 % (v/v). Essa solugdo foi centrifugada por 30 minutos e o precipitado foi separado
e denominado de asfaltenos insoliiveis F40/60, e ao sobrenadante foi adicionado um
volume de C5 para que a nova propor¢ao de CH,Cl,:C5 fosse de 30:70. O mesmo
procedimento foi realizado para obter as fragdes F30/70, F20/80 e F10/90. A analise de
CHN apresentou valores praticamente iguais para as quatro fragdes. Na andlise por
RMN, o teor de C,, diminuiu das fragdes F40/60 para a F10/90; ou seja, houve uma
redu¢do de aromaticidade com o aumento do volume de agente floculante C5 utilizado
para a extracdo dos asfaltenos. Nos estudos de solubilidade e floculagdo, observou-se
que a fracao F40/60 apresentou forte tendéncia a flocular, além de ser a fracdo mais
aromatica, o que sugere maior massa molar. A conclusdo dos autores € que o tamanho, a
aromaticidade e consequentemente a massa molar das moléculas de asfaltenos sao
fatores importantes na tendéncia dos asfaltenos flocularem, ja que a quantidade de

heteroatomos foi a mesma para todas as fragoes.

Quintero et al. (2007) extrairam diferentes fracdes de asfaltenos com diferentes

27



solucdes de heptol diretamente do 6leo. Utilizaram fragdes volumétricas de 0 a 40 % de
tolueno com incrementos de 5 % para obter uma curva de solubilidade. O tempo de
contato utilizado foi de 15 horas e os asfaltenos obtidos foram lavados com refluxo de
n-heptano, até gotejamento claro e depois extraido com tolueno. As fracdes de
asfaltenos insoluveis (precipitados) foram analisadas até a fragdo volumétrica de tolueno
na mistura de 25 % (A — 0 %; A — 5 % até A — 25 %) por CHN e 'H e °C RMN.
Posteriormente, foram caracterizados por LIAD-EI MS e difragdo de raios-X
(QUINTERO, 2009). A analise elementar ndo apresentou variagdo consideravel para a
relagdo C/H e C/N; um sutil aumento do teor de O pdde ser observado para a fracdo A —
20 % em relagdo a fracio A — 10 %. Os resultados da analise de RMN de 'H ndo
apresentaram perfis distintos e seus teores estavam bem proximos para as diferentes
fracdes avaliadas. J4 a RMN de "*C apresentou valores mais distintos, em que a

subfracdo A — 0 % apresentou altos valores de C 0 que sugere alta substituicdo de

ar-alquil.»

carbonos aromaticos periféricos. Essa fracdo também apresentou maior quantidade de

Car—junc.’

de C

o que indica elevada fusdo de anéis aromaticos. A—20% possui baixo contetido

. Daixa substitui¢do alquila e baixo niimero de carbonos aromaticos em jungdo de
anéis, mostrando baixa fusdo dos anéis aromaticos. As massas molares encontradas
foram muito proximas, 750 g.mol” para A —0 % e A — 10 % e 800 g.mol™' para A — 20
%. Nenhum pardmetro obtido por difracdo de raios-X apresentou diferenca significativa
entre as fragdes. Os autores concluiram que os asfaltenos e as subfra¢des do residuo de
vacuo estudados t€ém um grau de insaturacdo e um conteudo de heteroatomos bastante
similar; sendo assim, os asfaltenos possuiriam uma composi¢do quimica definida,
quanto ao contetdo de carbono e hidrogénio. Apesar da semelhanga, o
subfracionamento dos asfaltenos usando heptol mostrou que as espécies aromaticas
podem se concentrar em uma subfracdo especifica, para esse estudo na A — 10 %, e

sugere também que essa subfragdo pode ser a responsavel pela associagao e deposig¢ao

dessas complexas moléculas.

Ja Honse et al. (2012) fracionaram asfaltenos de residuo asféltico, iniciando a
sua extracdo e a sua purificacdo com n-pentano (asfaltenos C5). O material soluvel foi
rotacvaporado para a recuperacdo das resinas C5. Aos asfaltenos insoluveis C5
purificados, utilizando Soxhlet com C5, foi adicionado n-hexano (C6) em proporgao
definida, obtendo-se uma fracdo insoluvel (asfaltenos C6) e uma fracao solavel

(subfracao C5-C6). Esse procedimento foi repetido com cada fragdo insoluvel de
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asfaltenos obtida, seguindo-se com n-heptano, n-octano, n-nonano e n-decano. Por fim,
foram obtidas as subfragoes C5-C6, C6-C7, C7-C8, C8-C9, C9-C10 e as fracdes de
asfaltenos C5 e C10. Os espectros de FTIR mostraram-se essencialmente idénticos em
termos dos picos apresentados, ndo sendo possivel observar uma variacdo da
aromaticidade significativa entre as subfragdes, o que foi ratificado na analise d¢ RMN
de 'H. Por anélise elementar, nota-se que o teor de H e C tende a diminuir com o
aumento da polaridade da molécula, partindo do principio que a polaridade aumenta das
subfragdoes C5-C6 para C9-C10. Os autores atribuem a diferenga da razao H/C para as
subfragdes acessadas via analise elementar, ao maior conteudo de componentes ciclicos
nas subfra¢des mais polares. Entretanto, em um comparativo dos asfaltenos insoluveis
C5 e C10, nao ¢ observada variagao nas razdes H/C e N/C. A quantificacdo de metais
em cada fragdo foi obtida por fluorescéncia de raios-X e a variacdo mais representativa
ocorreu entre os asfaltenos C5 e C10, no qual foi possivel observar aumento no teor de
metais como Fe, Ni e V. MALDI-TOF MS foi utilizado para medir a massa molar
média dos asfaltenos C5 e C10; valores de 369 Da e 434 Da foram encontrados,
respectivamente. As massas molares médias das subfragdes nao apresentaram variagoes.
Conclui-se que pequenas variagdes na solubilidade podem ser atribuidas as variagdes no
teor de metais e componentes de hidrocarbonetos ciclicos, ainda assim sem um
comportamento bem definido. Os autores atribuem a diferenga de polaridade verificada
entre as subfracoes ao método de extracdo utilizado, visto que suas analises ndo

apresentaram variacao em suas estruturas moleculares.

E possivel notar que o fracionamento dos asfaltenos ¢ uma ferramenta que vem
sendo explorada, mas que gera controvérsias entre os diversos autores. As fragdes mais
instaveis sdo as que precipitam com menor quantidade de agente floculante (de natureza
apolar); ou seja, seriam os asfaltenos mais polares. H4 um indicativo de que ions
metalicos tenham significativa influéncia na polaridade e consequentemente na
agregacao das moléculas. Quanto a massa molecular e a aromaticidade, ainda existem
duas vertentes: na primeira, acredita-se que elas ndo variam, sendo o contetido de
carbono ¢ hidrogénio o mesmo para todas as fragdes; e na segunda vertente o aumento
da massa molar e da aromaticidade aumenta com a polaridade das fracdes. Nota-se
ainda que algumas conclusdes sao tomadas sem a consideragao do erro associado a cada

metodologia aplicada na caracterizacao das subfragdes asfalténicas.

29



CAPITULO 1III - DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA
IMPLEMENTADA PARA OBTENCAO DO RENDIMENTO DE
ASFALTENOS

Este capitulo aborda duas se¢des principais: a primeira, Secao 3.1, descreve o
procedimento experimental para obtengdo e purificagdo dos asfaltenos a partir de um
0leo, denominado de o6leo A. Todos os resultados de rendimento, fracionamento
discretizado e caracterizacao dessas fragdes serao tomados a partir desses asfaltenos, que,
como sera visto, passara por um processo detalhado de purificagdo. Essa etapa ¢ de suma
importancia para a andlise dos resultados, visto que a avaliacdo de interagdes de
asfalteno-asfalteno, sem a presenga de outros componentes do 6leo, ¢ o objetivo deste
trabalho.

A segunda Secdo, 3.2, apresenta o desenvolvimento e a validacdo da metodologia
experimental implementada na obtencao dos dados relativos ao célculo de rendimento de
asfaltenos. Para esses testes de validacdao, foram utilizados asfaltenos oriundos de um
6leo B. O desenvolvimento de uma metodologia aplicavel para obtencdo da curva de
rendimento se fez necessario em decorréncia, principalmente, da grande dificuldade de se

obter um método quantitativo estatisticamente confiavel.
3.1 Metodologia experimental para obtencio dos asfaltenos puros

O ¢6leo A, cedido pela PETROBRAS/ CENPES, apresenta °API de 11,2. O elevado
teor de asfaltenos no 6leo, verificado pela analise SARA, vide Tabela 4, foi considerado

um fator primordial para a sua escolha no presente estudo.

Para a realizacdo da andlise SARA, o 6leo foi analisado por cromatografia de
camada fina (TLC) e cromatografia de fluido supercritico com detec¢do por ionizagao
em chama (FID), fornecendo os teores massicos de saturados, aromaticos e resinas. Para
a determinacdo do teor de asfaltenos no o6leo, foi utilizada a norma ASTM D6560 - 12

(2015).

Tabela 4: Analise SARA do 6leo A

Hidrocarbonetos Valor (% m/m) Método de Ensaio

Saturados 37,0 SFC/TLC - FID
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Hidrocarbonetos Valor (% m/m) Método de Ensaio
Aromaticos 28,7 SFC/TLC - FID
Resinas 23,4 SFC/TLC — FID
Asfaltenos 10,9 D 6560 — 12

As etapas de precipitacao e purificacdo dos asfaltenos podem ser resumidas pelo

diagrama de blocos que segue na Figura 12.

Figura 12: Esquema das etapas de precipitagdo e purificacao dos asfaltenos.

Manuseio do éleo Precipitagdo dos Lavagem dos
asfaltenos do d6leo asfaltenos

eAguecimento para

reduzir a viscosidade; ePreparo da solugio eLavagem com n-

*Quantificagdo de dgua 6leo + n-heptano; heptano (retirada de
presente no dleo. eFiltragdo a vacuo do maltenos);
sélido insoluvel; eExtracao com tolueno

eSecagem em estufa. (retirada de materiais
inorganicos).

Essas etapas sdo sucintamente explicadas a seguir, visto que a metodologia
implementada em cada etapa ¢ medular para as caracteristicas que serdo obtidas para os

asfaltenos estudados.

3.1.1 Manuseio do oleo

Para viabilizar o manuseio do 6leo de alta viscosidade, fez-se necessario aquecé-lo
em estufa por 2h a temperatura de 80 °C, tanto para o teste de quantificacao do teor de

agua presente, quanto para a posterior extracdo dos asfaltenos com n-heptano.

O oOleo apresenta agua tanto livre quanto emulsionada e sua quantificacdo ¢
fundamental para o preparo da solucdo na propor¢ao desejada para a extragdo dos

asfaltenos. Assim, para verificar a presenga de agua livre, foi realizado um ensaio
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baseado na norma ASTM D4007-11 (2015) com algumas adaptagdes. Em um tubo
graduado de centrifuga, foram adicionados 50 mL de tolueno (C¢HsCHj3, marca ISOFAR,
99,5 % PA) e 50 mL de 6leo e agitados manualmente; esse preparo foi realizado em
duplicata. Os tubos com as solu¢des homogéneas foram centrifugados por 10 minutos, na
temperatura de 60 °C e rotacdo de 1000 rpm. Esse procedimento foi repetido até o
conteudo de agua permanecer constante, utilizando a centrifuga Koehler Instrument
Company. Foram realizados dois ciclos e ambos indicaram que o volume de dgua era de
7 mL, o que equivale a 14 % de presenga de agua livre no 6leo, como observado na
Figura 13. Para verificar a presenca de agua emulsionada no sobrenadante, foi realizada a
titulacdo de Karl Fischer em duplicata e verificou-se a presenca de 0,51 % de 4gua no

sobrenadante. Assim, a porcentagem total de d4gua presente no 6leo ¢ de 14,51% +/- 0,12.

Figura 13: Imagem da mistura de dleo e tolueno no processo de quantificacao da agua
presente no oleo.

3.1.2 Precipitacao dos asfaltenos do 6leo

Para a precipitacao dos asfaltenos do dleo, foi preparada uma solugdo na propor¢ao
de 40 mL de n-heptano (CsH;s, marca ISOFAR, 99,5 % PA) por grama de oleo, de
acordo com a ASTM D6560-00 modificada (2015). Como o 6leo apresentava 14,51 % de
agua, foi preparada uma solug¢ao contendo 573 g de 6leo e 20 L de n-heptano, mantida
sob agitagdo com barra magnética a temperatura ambiente por 24 h, como observado na

Figura 14. Esse processo foi repetido 5 vezes, totalizando 100 L de n-heptano gastos. O
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frasco de vidro foi tampado com filme de PVC para evitar vaporizacao de solvente e
envolto com papel aluminio para evitar que os asfaltenos entrassem em contato com a luz

e sofressem degradacao.

Figura 14: Imagens do processo de homogeneizacdo do dleo com n-heptano

A préxima etapa consistiu em filtrar a vacuo a solugdo para obter o solido, utilizando um
kitassato e um funil de Buchner com filtro de papel quantitativo. O volume de solugao vertida foi
controlado por um funil de separacao de 1 L montado em um suporte universal. Foram utilizados

dois esquemas idénticos para agilizar o processo de filtracdo, como observado na Figura 15.

Figura 15: Imagem da filtragdo a vacuo da solucao de 6leo e n-heptano.
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O solido retido no papel de filtro contém asfaltenos e maltenos (6leo cluido e
resinas). Esse solido rico em asfaltenos foi mantido por 24 h em estufa a vacuo a 80 °C,
a fim de seca-lo, como observado na Figura 16. Por fim, o s6lido seco foi retirado do
papel de filtro e seguiu para a etapa de lavagem e recuperagcdo dos asfaltenos

purificados.

Figura 16: Imagem do solido rico em asfaltenos apods precipitacdo com n-heptano.

3.1.3 Purificacido dos asfaltenos precipitados

O processo de lavagem do filtrado foi realizado em aparato Soxhlet convencional.
Foram montados 6 sistemas em série, constituidos de uma manta de aquecimento, um
baldo de fundo redondo de 500 mL, o extrator Soxhlet, um condensador de bolas e um
banho termostatico para resfriamento, como observado na Figura 17. A amostra foi
disposta em um cartucho que ficava dentro do Soxhlet. O solvente foi aquecido em um
baldo de fundo redondo, a temperatura do ponto de ebulicao do solvente. O solvente em
sua fase vapor ¢ resfriado ao alcangar o condensador passando para o estado liquido e
enchendo o extrator até o nivel do sifao (tubo lateral). Assim, o solvente arrasta os
compostos soluveis presentes na amostra € os concentra na solugao contida no balao de

fundo redondo.
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Figura 17: Aparato Soxhlet convencional para lavagem do s6lido rico em asfaltenos.

Para evitar a perda de so6lidos finos de asfaltenos, o cartucho foi forrado com

papel de filtro. Os asfaltenos foram pesados e colocados nesse cartucho forrado, no
qual uma tampa conica e pregueada de papel de filtro foi utilizada para evitar a proje¢ao

do soélido, o que acarretaria em perda de asfaltenos durante a lavagem.

Em uma primeira etapa, a lavagem foi realizada com n-heptano para retirada das
demais fragdes organicas (parafinas, resinas e 6leo). Adicionou-se ao baldo de fundo
redondo um volume de 200 mL e 380 mL para o Soxhlet menor e maior,
respectivamente. O banho termostatico foi mantido na temperatura de 15 °C e a
temperatura da manta foi mantida préxima da temperatura de ebuli¢ao do n-heptano, 99
°C. Ao iniciar a lavagem, o solvente estd repleto de fragdes organicas, como
apresentado na Figura 18 (A). Essa etapa foi finalizada quando o solvente que entrava
em contato com o sélido ficou limpido, como observado na Figura 18 (B), o que
requereu em torno de 70 horas. Ao final de cada dia de lavagem, os cartuchos foram
retirados do Soxhlet e dispostos na estufa a vacuo a temperatura de 60 °C por 15 h. Para
reiniciar o processo, retirava-se o papel de filtro do cartucho e o solido era macerado
com auxilio de um gral e pistilo para diminuir possiveis caminhos preferenciais,

otimizando a lavagem e garantindo a retirada total dos maltenos.
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Figura 18: Imagens do (A) inicio e (B) fim da lavagem com n-heptano.

(A) (B)

A segunda etapa de lavagem foi a extracao realizada com tolueno a quente para
retirada dos inorganicos. A temperatura de aquecimento foi mantida a temperatura de
ebulicao do tolueno (110 °C), a temperatura do banho termostatico foi ajustada para 15
°C e o volume de tolueno utilizado foi de 200 mL. A técnica nessa etapa ¢ semelhante a
utilizada na etapa anterior; entretanto, nesse caso, o solvente arrasta o asfalteno com ele
para o balao de fundo redondo, como mostrado na Figura 19. O material inorganico fica
retido no papel de filtro para descarte. Na Figura 19 (A), o solido rico em asfaltenos esta
retido no papel de filtro dentro do Soxhlet e pode-se observar no primeiro refluxo de
tolueno que ele solubiliza os asfaltenos e os arrasta para o balao. Em um tempo entre 4 a
6 h de refluxo, todo asfalteno foi extraido e consequentemente o solvente refluxado

ficou limpido, visto no sifao do aparato Soxhlet em (B).
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Figura 19: Imagens do (A) inicio e (B) fim da extracao do asfalteno com tolueno.

(A) (B)

A solugdo de tolueno e asfalteno purificados contida no baldo foi vertida para
um béquer e levada a estufa a vacuo a temperatura de 60 °C por 72 h, até a completa
evaporacao do solvente. O asfalteno purificado foi entdo macerado com auxilio de um

gral e pistilo.

3.2 Desenvolvimento e validacio da metodologia implementada no calculo de

rendimento

O rendimento ¢ a razdo entre a massa de asfaltenos que precipitam e a massa de
asfaltenos iniciais. A metodologia desenvolvida foi validada utilizando asfaltenos puros
do oleo B. Esses asfaltenos foram cedidos pela PETROBRAS/CENPES e foram
oriundos de um 6leo com caracteristicas semelhantes ao 6leo A. Esta Se¢ao abordara a
metodologia experimental utilizada (Se¢do 3.2.1), resultados e discussao (Se¢do 3.2.2) e

conclusdes parciais (Secao 3.2.3).

3.2.1 Metodologia experimental para desenvolvimento e validacio do método de

calculo de rendimento

Para definir um método experimental quantitativo que deveria ser adotado no

estudo de rendimento, diversos experimentos foram realizados.
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3.2.1.1 Medida da concentracio de saturacao dos asfaltenos em tolueno

Inicialmente, foi preparada uma solugdo de concentracio de 100 gL' de
asfaltenos em tolueno, utilizando 4,00 g de asfalteno ¢ 40,00 mL de tolueno. A solugdo
foi disposta em frasco hermeticamente fechado e o sdlido foi solubilizado em banho
ultrassonico por 2 h, a 23 °C. A solucdo foi dividida em dois tubos de centrifuga e
submetida a centrifugagao (Centrifuga Sigma Modelo 616 K) a velocidade de 10000
rpm por 3 h, em temperatura ambiente. Apos a centrifugacdo, duas aliquotas de 10 mL
de sobrenadante foram transferidas, com auxilio de pipeta automatica, para dois
bécheres previamente pesados e levados a estufa a vacuo, a 60 °C, para secagem do
solvente até obter massa constante. Por fim, os asfaltenos secos foram pesados por
diferenca e calculada a concentracdo do sobrenadante, ou seja, da saturagdo dos

asfaltenos em tolueno.

Com base no resultado anterior, uma solucdo de 75 gL' de asfaltenos em
tolueno foi preparada e o mesmo procedimento foi realizado para garantir maior

confiabilidade.
3.2.1.2 Calculo de onset de precipitacao de asfaltenos pela adicao de n-heptano

Para obtengdo do valor de onset de precipitacdo de asfaltenos foi aplicada a
espectrometria de infravermelho proximo por transformada de Fourier (FT-NIR,
equipamento MATRIX-F). Utilizou-se uma sonda de fibra optica de reflectancia de
caminho otico de 5 mm; a adi¢gdo do n-heptano foi realizada por uma bomba
cromatografica JASCO (Modelo PU-2080). A taxa de adi¢ao de n-heptano, também
chamado de agente floculante, agente precipitante ou antissolvente, foi de 0,1 mL.min-',

a temperatura de 23 °C. A taxa de aquisicdo de pontos foi de 50 pontos.min™.

Duas solugcdes foram preparadas em diferentes concentragdoes de asfaltenos do
6leo B em tolueno: uma contendo 10 g.L”' (amostra 1) e outra contendo 20 g.L™
(amostra 2). A massa da amostra 1 utilizada foi 1,9839 g e massa da amostra 2 foi
1,9371 g. Para o célculo de valores aproximados de omset em base de fragdo
volumétrica, as densidades das solugdes-modelo nao foram medidas, sendo
consideradas iguais a densidade do tolueno, cujo valor foi obtido pelo NIST (National

Institute Standards Technology).
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3.2.1.3 Método utilizado para obtencio de rendimento de asfaltenos precipitados

Os dois principais métodos encontrados na literatura para fracionamento de

asfaltenos sao: filtracdo e centrifugagdo. Decidiu-se por avalia-los neste trabalho.

Para ambos os métodos, a concentragdo da solucao-modelo utilizada foi de 15
g.L'l, concentracdo inferior a saturacdo obtida conforme item 3.2.1.1. A solucio-
modelo, foi adicionado um volume de n-heptano na razdo volumétrica (razao entre
volume de n-heptano e volume total da solug¢dao) de 0,55. A solugdo foi deixada em

repouso até o dia seguinte para realizagao dos testes.

Para o método de filtragdo, utilizou-se membrana Millipore hidrofébica com
tamanho de poro de 0,45 um. A solugdo era vertida no centro do elemento filtrante, com

auxilio de um bastdo de vidro.

No método de separacao por centrifugacao, foram dispostos cerca de 35 mL de
solucdo em cada um dos 8 tubos da centrifuga. A centrifugacdo foi realizada na
velocidade de 10000 rpm por 3 h, em temperatura ambiente. Foram retiradas, com
auxilio de pipeta automatica, aliquotas do sobrenadante do primeiro e do ultimo tubo,
em ordem de preparo das solugdes, para avaliagdo da efetividade do método de
separacao dos asfaltenos insoliveis da solu¢ao contendo os asfaltenos soluveis por
microscopia optica com aumento de 100 vezes (Microscopio AxiCam HRc, Axioskop,

Zeiss).
3.2.1.4 Teste da estabilidade da solucio com o tempo de centrifugacio

A fim de determinar o tempo necessario para a centrifugacao das solucdes para
as analises de rendimento e discretizacdo dos asfaltenos, foi preparada uma solugao-
modelo de tolueno e asfaltenos do 6leo B e adicionado n-heptano, a razao volumétrica
de 0,45. A solucdo foi mantida em repouso por 18 h em temperatura ambiente. Aos
béqueres foram transferidos, com auxilio de pipeta automatica, 10 mL de sobrenadante
e no vial, 2 mL. Ambos os frascos foram levados a estufa a vacuo a 60 °C para secagem
completa do solvente. Apos a secagem, os frascos foram pesados novamente. Foram

realizadas duplicatas para cada método, em cada tempo de centrifugagdo analisado.
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3.2.1.5 Teste de dispersio das medidas obtidas por diferentes volumes para

obtencao do rendimento de asfaltenos precipitados

Este teste teve como objetivo analisar a dispersao dos valores experimentais das
concentragdes de sobrenadante obtidas por diferenca de massa através de dois diferentes
recipientes, béquer e vial, que apresentam volume de amostra de 10 ¢ 2 mL,

respectivamente.

Uma solugdo-modelo de asfaltenos extraidos do 6leo B em tolueno foi preparada
na concentracio de 7,5 g.L"'. Adicionou-se n-heptano na razio volumétrica de 0,45 ¢ a
solucdao permaneceu em repouso por 18 h. Foram realizados 8 repeticdes para obtengao
de um dado estatistico mais solido. As amostras foram centrifugadas a 10.000 rpm por
30 minutos em condi¢des ambiente. As concentragdes foram calculadas baseadas em

um volume de 10 mL de sobrenadante para o béquer, e de 2 mL para o vial.
3.2.2 Resultados e discussiao

Para os testes de estabilidade da solugdo com o tempo de centrifugacdo e de
dispersdo do método para a obtencao do rendimento de asfaltenos precipitados, as
analises dos dados experimentais foram baseadas no desvio-padrdo e no coeficiente de

variacao (definido como a razao entre o desvio-padrao e a média amostral).
3.2.2.1 Medida da concentracio de saturacao dos asfaltenos em tolueno

As Equacgdes 01 e 02 demonstram como foram realizados os célculos para a medida
da concentracao de saturagdo dos asfaltenos em tolueno, cujos resultados estdo expostos

na Tabela 5.

Massa (asfaltenos) = Massa (béquer + asfaltenos) — Massa (béquer) Eq. 01

Massa(asfaltenos)

Concentracio (sobrenadante) = Eq. 02

Volume (aliquota de sobrenadante)

Tabela 5: Resultado das analises das concentracdes das solugdes saturadas para
supersaturagao em C = 100 g.L'1

Aliquota | Volume da aliquota (mL) | Massa de sélido (g) Concentracao (g.L'l)
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1 10,00 0,691 69,1

2 10,00 0,682 68,2

A concentracdo de saturag¢dao dos asfaltenos em tolueno foi considerada como a
média da duplicata, ou seja, C = 68,7 +/- 0,64 g.L'1 com coeficiente de variagao de 0,93
%. Para ratificar o valor obtido, foi realizada uma mistura de concentragao de 75 g.L'l,

utilizando o mesmo procedimento, cujas concentragdes sao apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Resultado das analises das concentracdes das solug¢des saturadas para
supersaturagdo em C =75 g.L'1

Aliquota Volume da aliquota Massa de solido Concentracio
(mL) @ (gL™
3 10,00 0,684 68,4
4 10,00 0,702 70,2

A partir da segunda solugdo, a concentracao de saturagdo ¢ de 69,3 +/- 1,27 com
coeficiente de variagdo de 1,84 %. A concentragdo de saturagdo dos asfaltenos do 6leo B
em tolueno foi considerada como a média das quatro medidas, 69,0 +/- 0,90 g.L"' com
coeficiente de variacdo de 1,31 % uma vez que os valores de saturag¢do obtidos, tanto para
a solucdo contendo 100 gL', quanto para a solucdo contendo 75 g.L”', sdo bastante

semelhantes.
3.2.2.2 Calculo de onset de precipitacao de asfaltenos pela adicao de n-heptano

O onset, ou seja, quantidade minima de solvente requerida para iniciar a
precipitacdo de asfaltenos em um determinado meio ¢ uma medida de estabilidade de
asfaltenos no 6leo (MULLINS, 1990). No presente trabalho, o objetivo foi definir a
quantidade de n-heptano que deveria ser adicionado a solu¢do-modelo para iniciar a
precipitacdo dos asfaltenos. Para os testes de validagao de metodologia, bastaria um valor
aproximado, pois um valor de diluicdio acima do omnset foi utilizado para o
desenvolvimento da metodologia de calculo de rendimento. A absorbancia do meio
diminui com a adi¢cdo de n-heptano devido a diluicdo da solugdo; a partir do momento
que se inicia a precipitacao de asfaltenos, a absorbancia aumenta devido ao espalhamento

de luz causado pelas particulas formadas em solu¢ao. O ponto de minimo ¢ o ponto de
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onset.

Os espectros de absorbancia dos testes de onset podem ser visualizados nas Figura

20 e Figura 21, para as solu¢des de asfaltenos nas concentracdes de 10 g.L ™' e 20 g.L ™,

respectivamente.

Figura 20: Espectros de absorbancia do teste onset
para amostra C = 10 g.L"!

Figura 21: Espectros de absorbancia do teste onset para
amostra C =20 g.L'1

Teste Onset de Asfaltenos C =10 g/L

Absorbancia (1600nm)
o o Bk
I 00 ) fep} N

o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
OnSet - Volume de Floculante \ Massa de
Amostra - (mL/g)

Teste Onset de Asfaltenos C =20 g/L

rbancia 1600nm
o = & NN
0o N O NN P O

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Onset - Volume de Floculante \ Massa da amostra
(mL/g)

Verifica-se que o omset ¢ pouco sensivel a variagdo da concentracdo da solugdo,

corroborando com dados da literatura (BUCKLEY, 1999; AKBARZADEH et al., 2004).

Tanto para a concentracdo de 10 g.L™' quanto para a concentracdo de 20 g/L, o onset obtido

foi de 0,8 mL de floculante, no caso, n-heptano por massa de solu¢cao-modelo (amostra).

O célculo da fragdo volumétrica no onset segue as Equacdes 03, 04 ¢ 05. A fracao

volumétrica, definida como a razdo do volume de n-heptano pelo volume total, ¢ representado

por Fv.

Volume de Floculante (mL) Eq. 03

Onset =

Massa de Amostra (g)

Volume (solugdo modelo) =

Massa(solugdo modelo) Eq. 04

Fv

Densidade (solucdo modelo)

Volume(n — heptano) Eq. 05

- Volume(n — heptano) + Volume(solucido modelo)
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A densidade da solugdao-modelo foi considerada a densidade do tolueno nas mesmas

condigdes de temperatura e pressao:

g

p (solugido modelo @23°C) = 0,864 —

mL

A Tabela 7 resume os valores calculados pelas equagdes acima.

Tabela 7: Resultado do onset em fragao volumétrica para implementacao de metodologia do

calculo de rendimento

Concentragdao | ONSET | Massa (solugdo- Volume Volume (solugao- Fracdo
(g/L) (mL/g) modelo) (g) (heptano) (mL) modelo) (mL) Volumétrica
Cc=10 0,80 1,9839 1,5871 2,295 0,409
C=20 0,80 1,9371 1,5497 2,2413 0,409

nas amostras 1 e 2.

3.2.2.3

Ou seja, na fracao volumétrica de 0,409, ocorre o inicio da precipitagao dos asfaltenos

Método utilizado para obtencio de rendimento de asfaltenos precipitados

O método de filtracao utilizando membrana se mostrou ineficiente, pois havia perda de

material para as paredes do filtro. Assim, esse método além de nao apresentar repetibilidade,

ndo apresentava reprodutividade. Além disso, a membrana saturava nos primeiros 2 mL de

solucdo e particulas menores que 0,45 um passavam pela membrana e ficavam aprisionadas

no filtro metalico que suporta a membrana, como pode ser observado na Figura 22.

Figura 22: Suporte e filtro apo6s filtracao.

Para o método de centrifugacdo, os resultados de microscopia Optica, vide Figura 23,

mostram que nao havia agregados de asfaltenos no sobrenadante, indicando que o processo de

separacao solido-liquido por centrifugagao foi efetivo.
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Figura 23: Imagens de microscopia do sobrenadante no método de centrifugacao.

Tubo 1 Tubo 8

O método de centrifugagdo foi escolhido para a realizagdo dos experimentos que
forneceram o calculo de rendimento dos asfaltenos. As etapas seguintes do desenvolvimento
da metodologia implementada envolveram a avaliacdo do tempo de centrifugacdo ideal para

estabilidade da solugdo e a dispersao dos dados oriundos do método.

3.2.2.4 Teste da estabilidade da solu¢io com o tempo de centrifugacio

A Tabela 8 dispoe os valores de concentracdo do sobrenadante em duplicata para cada

método.

Tabela 8: Concentracao de sobrenadante por tempo de centrifugacao

Tempo Concentracio do sobrenadante (g/L)
(min) Béquer (1) | Béquer (2) | Vial (1) | Vial (2)
0 3,537 3,875 4,050 4,130
5 3,415 3,540 3,580 3,595
10 3,498 3,529 3,555 3,530
15 3,574 3,393 3,485 3,525
30 3,596 3,381 3,560 3,730
60 3,466 3,429 3,440 3,600
120 3,545 3,540 3,630 3,530
180 3,517 3,616 3,735 3,685

Para determinar o desvio dos dados experimentais, foi calculado o coeficiente de
variacdo para cada tempo nos dois diferentes métodos, representados na Tabela 9. Ambos os

métodos sdao adequados para atingir os objetivos do presente trabalho, visto que os
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coeficientes de variacdo sdao menores do que 10%; consideram-se excelentes dados

experimentais quando CV for igual ou menor do que 10%.

Tabela 9: Desvio dos dados experimentais para analise do tempo de centrifugacao

Coeficiente de

Tempo Desvio-Padrao Variacao (%)
Béquer Vial Béquer Vial
0 0,239 0,057 6,45 1,38
5 0,088 0,011 2,54 0,29
10 0,022 0,018 0,62 0,50
15 0,128 0,028 3,67 0,81
30 0,152 0,120 4,36 3,30
60 0,026 0,113 0,76 3,21
120 0,003 0,071 0,01 1,97
180 0,070 0,035 1,96 0,95

As Figura 1Figura 24 e Figura 25 demonstram os graficos da concentracdo do

sobrenadante por tempo de centrifugacao para o béquer e para o vial, respectivamente.

Figura 24: Grafico da concentracdo do sobrenadante por tempo de centrifugacao para o
béquer.
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Figura 25: Grafico da concentracao do sobrenadante por tempo de centrifugagao para o vial
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Foi realizado o teste estatistico ANOVA, software Statistica, e foi observado que

apenas no tempo 0, os valores sao considerados diferentes para um intervalo de confianca de

99 %. Sendo possivel concluir que nas condigdes de centrifugagdo do experimento, rotacao de

10000 rpm, temperatura ambiente e pressdo atmosférica, com apenas 5 minutos, a

concentragdo do sobrenadante j4 atingia um plato de separagao.

Foi considerado para os demais testes o tempo de centrifugagao de 30 minutos, para

assegurar que toda massa de asfaltenos insoluveis sedimentasse.

3.2.2.5 Teste de dispersio do método para obtencio do rendimento de asfaltenos

precipitados

A Tabela 10 apresenta os valores de concentragdo do sobrenadante para cada repeticao

de ambos os recipientes.

Tabela 10: Concentragdao do sobrenadante para os recipientes béquer e vial

Concentracao do
Experimento Sobrenadante (g/L)
Béquer Vial

1 3,515 3,610

2 3,573 3,625

3 3,585 3,645

4 3,579 3,610
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5 3,583 3,605
6 3,559 3,600
7 3,587 3,575
8 3,604 3,725

O desvio-padrao e o coeficiente de variacao foram calculados, Tabela 11.

Tabela 11: Desvio-padrao e o coeficiente de variagao para os recipientes béquer e vial

Desvio-padrao Coei-"lcicjnte de
Variacao (%)
Béquer Vial Béquer Vial
0,0267 0,0453 0,75 1,25

O béquer apresentou concentracao do sobrenadante de 3,57 +/- 0,0267 e o vial, de
3,62 +/- 0,0467, com coeficientes de variagdo bem baixos. Foi realizado o teste ANOVA,
software Statistica, onde ambos os frascos se apresentaram iguais para um intervalo de
confianga de 99 %. Conclui-se que os dois recipientes sdo representativos para o presente
trabalho, ou seja, utilizar volumes de 10 ou 2 mL para os frascos béquer ou vial ndo apresenta

variagao estatistica.
3.2.3 Conclusdes parciais

A concentragdo de saturacao dos asfaltenos B em tolueno ¢ de cerca de 70 g.L'l. Ou
seja, solugcdes com concentragdo inferiores a esse valor se apresentam de forma homogénea,
sendo adequadas para os estudos de rendimento e de discretizagdo das fragdes asfalténicas,
cuja precipitacdo sera induzida pela adicdo de n-heptano. Além disso, o valor de onset de
precipitacio de asfaltenos pela adi¢do de n-heptano as solugdes de 10 g.L™' e 20 g.L™' nio
variou com a concentragao e apresentou um valor aproximado de fragdo volumétrica de n-
heptano igual a 0,40. Esses dados sao fundamentais para o preparo das solugdes para os testes
posteriores de rendimento e de discretizagdo. Foi verificado que o método de obtencao de
saturacdo por filtragdo nao era eficiente para uma andlise quantitativa, sendo o método

escolhido o de separagdo de fases por centrifugagao.

Com base nesses resultados, foi possivel determinar que o tempo de centrifugacao
necessaria para separagao eficiente de fases foi de 5 minutos e que, tanto o método utilizando
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frascos de vidro vial quanto béquer, foram eficientes e estatisticamente iguais para obtengao
de saturagdo de asfaltenos em solugdes. O método escolhido para obte¢ao dos dados para as
curvas de rendimento foi o método vial, por requerer menor volume de solugdo para

realizagdo dos testes.
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CAPITULO IV - OBTENCAO DO RENDIMENTO E DISCRETIZACAO DAS
SUBFRACOES DE ASFALTENOS

De acordo com a metodologia validada e descrita no Capitulo 3, foi desenvolvido o
procedimento para obtengdo das curvas de rendimento da precipitacdo de asfaltenos a
diferentes concentragdes e posterior fracionamento dos asfaltenos de forma discretizada. O
Capitulo 4 sera dividido em metodologia experimental (Se¢do 4.1), resultados e discussdo

(Secao 4.2) e conclusdes parciais (Secao 4.3).

4.1 Metodologia experimental para obtencdo do rendimento e das subfracoes

discretizadas

Foram obtidas trés diferentes curvas de rendimento de precipitacao para as solucdes de
asfaltenos em tolueno de concentragoes 15, 7,5 e 3,75 g.L'l. A discretizagdo das massas de

asfaltenos foi realizada para a solucio de concentracio 15 g.L™".
4.1.1 Concentracoes e densidades das solucoes-modelo

Para os célculos de rendimento e posterior fracionamento dos asfaltenos, foi, a priori,
preparada uma solu¢d@o-modelo contendo 90,177 g de asfaltenos purificados obtidos do 6leo
A e 6,0 L de tolueno. Essa solugdo foi denominada de solugao-modelo C 15, em referéncia a
sua concentracdo em g.L™'. A adicdo de asfaltenos foi feita de maneira parcial e lenta; cerca de
8 g de asfaltenos foram dissolvidos em 500 mL de tolueno e levada ao ultrassom por 3
minutos. Apds perfeita homogeneizagao de toda a massa de asfaltenos em 6 litros de tolueno,
a solucao foi deixada, durante todo o experimento, em uma camara fria a 19 °C para evitar

perda de tolueno por evaporagao.

As solugoes-modelo C 7,5 e C 3,75, referentes a concentragdes aproximadas de 7,5 e
3,75 gL', respectivamente, foram preparadas por dilui¢do da solu¢do-modelo C 15 com

tolueno.

A parte experimental ¢ baseada em célculos de saturagdo por diferenga de massa,

seguindo as Equacgdes (1) e (2). O teste em branco foi realizado com n-heptano e tolueno.

As medidas exatas das concentragdes da solu¢ao-modelo C 15, C 7,5 ¢ C 3,75 foram

realizadas em duplicatas, as quais foram transferidas com auxilio de pipeta automatica 10 mL
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das solugdes-modelo preparadas no béquer e 2 mL, no vial, levadas a estufa a vacuo para
secagem do solvente até a massa permanecer constante. Por fim, os asfaltenos secos foram

pesados e as concentragdes das solugdes-modelo foram calculadas.

As medidas de densidade foram realizadas em um densimetro DMA 4500 (Anton

Paar) a 23 °C.
4.1.2 Calculo de onset de precipitacao de asfaltenos

Novamente, foi utilizada a técnica de FT-NIR (equipamento MATRIX-F) para
obten¢do do ponto de onset de precipitacdo de asfaltenos por titulagdo com n-heptano. Foi
utilizada uma sonda de fibra 6ptica de reflectancia de caminho Optico de 5 mm; a adi¢ao do n-
heptano ¢ realizada por uma bomba cromatografica JASCO (Modelo PU-2080). A taxa de
adicao de n-heptano foi de 0,01 mL por minuto, na temperatura de 23 °C, a uma taxa de

aquisicdo de 50 pontos.min.

O valor apresentado por essa técnica se torna um valor de referéncia para uma analise
mais exata com microscopia Optica. Com base na fracdo volumétrica de n-heptano por
solucdo total obtida no onset por FT-NIR, foram preparadas solu¢des em fragdes volumétricas
anteriores € posteriores a essa, em um total de 6 amostras. As solugdes foram deixadas em
repouso durante 18 h e posteriormente foram analisadas por microscopia Optica, com aumento

de 100 vezes (AxioCam HRc - Axioskop, Zeiss).

Para calculo das fragdes volumétricas, ¢ necessario o valor das densidades das
solucdes-modelo. As densidades foram medidas a 23 °C, com repetibilidade na terceira casa

decimal, em um densimetro DMA 4500 M da Anton Paar.
4.1.3 Analise quantitativa do rendimento dos asfaltenos

Para o célculo de rendimento, foi utilizada a metodologia definida no Capitulo 3.
Foram realizadas 8 repeticdes de cada ponto experimental, para apresentar dado estatistico

relevante.

As solugdes-modelo diluidas com n-heptano foram preparadas em temperatura

ambiente, cerca de 23 °C, e o tempo de contato pré-determinado foi de 18 horas.

50



Solugdes de volumes totais de 250,00 mL eram preparadas em um frasco Schott,
utilizando um dosimetro automatico da Metrohm (800 Dosino) e mantidas em repouso por 18
h. A solucdo era disposta em 8 tubos de centrifuga, com volume aproximado de 30 mL em
cada, e centrifugadas a 10000 rpm por 30 minutos. Aliquotas de 1,90 ou 2 mL do
sobrenadante de cada tubo de centrifuga eram retiradas com pipeta automatica e transferidas
para vials de vidro previamente pesados, para posterior secagem em estufa até massa
constante. O método vial foi escolhido por depender de menor volume, além de ter
apresentado baixo coeficiente de variacdo. A variacdo no volume para algumas aquisi¢oes de

dados se fez necessaria, pois alguns vials de vidro disponiveis apresentavam volume inferior a

2 mL.

Para o calculo das fragdes massicas e molares, necessitam-se das densidades ¢ das
massas molares dos solventes. A densidade do tolueno e do n-heptano foram medidas pelo
densimetro e as massas molares foram obtidas do site da NIST (National Institute Standards

Technology).
4.1.4 Discretizacao das subfracoes de asfaltenos

Foi escolhida a concentragio de solu¢do-modelo de 15 g.L™' por apresentar uma
quantidade massica de asfaltenos maior que das demais solu¢des-modelo. As fracdes
volumétricas (Fv) de n-heptano escolhidas foram: 0,425; 0,450; 0,500; 0,600; 0,700; 0,850.
Em base de volume de tolueno (Fv’), as fracdes volumétricas foram: 0,7391; 0,8182; 1,0000;

1,5000; 2,3333; 5,6667.

As fatias correspondentes as fragdes discretizadas podem ser identificadas pela Figura

26, que demonstra o grafico de rendimento em fungao de Fv’ para a solugao-modelo C 15.
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Figura 26: Grafico com as fatias correspondentes as fragdes discretizadas para solucao-
modelo C15.
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A metodologia se baseou no preparo de uma solucao de volume total igual a 1140 mL
na fracao volumétrica (Fv) de 0,425 (Fv’ = 0,7391). Essa solugdo foi mantida em repouso por
18 h e entdo foi disposta em 6 frascos de centrifuga, cada qual com um volume aproximado
de 190 mL, centrifugado por 30 minutos a 10000 rpm. Os asfaltenos insoluveis ficaram
retidos no fundo e na parede do tubo de centrifugacdo. O sobrenadante foi cuidadosamente
filtrado utilizando um papel de filtro. Desse filtrado, um volume foi retirado para secagem em
estufa a vacuo a 60 °C para obtengao dos asfaltenos soluveis; uma aliquota foi retirada para
medicao da densidade (utilizando densimetro DMA 4500 M da Anton Paar) e a massa de
sobrenadante foi pesada em uma balanca de precisdo (Sartorius, Modelo BP 210 D). Com a
massa ¢ a densidade do sobrenadante, calculou-se o volume total de sobrenadante (vide
Equagao 06), e pela fracdo volumétrica, ¢ conhecido o volume de n-heptano e tolueno
presentes nesse volume de solucdo, Equagdes 07 e 08, respectivamente. Calcula-se assim,
pela Equagao 09, o volume de n-heptano que deve ser adicionado para obtengdo da nova

fracdo volumétrica.

MR
_ "(Totalde Sobrenadante)

n
V(Total de Sobrenadante) — plt Eq° 06
(Sobrenadante)
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n — n n
V(n—Heptano no Sobrenadante) — Fv™ x V(Total de Sobrenadante) Eq' 07

n —_pyn _ pyn
V(Tolueno no Sobrenadante) — V(Total de Sobrenadante) V(n—Heptano no Sobrenadante) Eq' 08

n+1
n Fv n

= - _yn
n—Heptano a Adicionar — (1-Fyn+1) * V(Tolueno no Sob.) V(n—Heptano no Sobrenadante) Eq' 09

Os asfaltenos insoluveis presentes nos frascos foram levados para filtragdao a vacuo
com o objetivo de retirar o liquido que estava presente no solido. A Figura 27 mostra o frasco

disposto no sistema de filtracdo a vacuo (A) e o sélido obtido apos a retirada do liquido (B).

Figura 27: Método para retirada do liquido remanescente no processo de discretizagdo, onde
mostra o sistema de filtracao a vacuo (A) e o solido obtido (B)

(A) (B)
O procedimento foi repetido até Fv = 0,85, ou seja, 6 discretizagdes resultando em 6
asfaltenos insoluveis e 6 asfaltenos soltiveis, nomeados, respectivamente de: AI 01, Al 02,
Al 03, AL 04, AI 05, AI 06, AS 01, AS 02, AS 03, AS 04, AS 05, AS 06, além do

asfalteno bruto de origem.

De forma simplificada, o diagrama de blocos a seguir, Figura 28, representa o
esquema experimental para obtengdo das subfragdes que serdo caracterizadas fisico-

quimicamente.
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Figura 28: Diagrama de blocos com o esquema experimental para obtencao das subfracdes de
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4.2 Resultados e discussao

4.2.1 Concentracoes e densidades das solucoes-modelo

Os resultados das concentracdes das solugdes-modelos preparadas, obtidas pelo

método vial, seguem na Tabela 12, para as solugdes C 15, C 7,5 e C 3,75, respectivamente.

Tabela 12: Concentragdes das solugdes-modelo C 15, C 7,5 e C 3,75

Concentracio para C 15 Concentracio para C 7,5 Concentracao para C 3,75
(gL" (gLh gLh
14,875 7,590 3,765
14,845 7,505 3,835
14,860 7,547 3,800

As concentracdes reais de cada solugdo-modelo sdo bem préximas as ideais. Para C15,

o método vial apresenta concentragdo média de 14,860 +/- 0,021 com coeficiente de variagdao
de 0,14 %. Para C7,5 encontrou-se a concentragdo média de 7,547 +/- 0,060 com coeficiente
de variacao de 0,80 % e por fim, C3,75 cuja concentragao média foi de 3,800 +/- 0,049 com

coeficiente de variacao de 1,30 %.
As densidades das solu¢des-modelo a 23 °C seguem na Tabela 13.

Tabela 13: Densidades das solu¢des-modelo C 15, C 7,5 e C 3,75

Solu¢oes-Modelo

Densidade @ 23 °C (g/cm”)

CI15 0,868
C7,5 0,866
C3,75 0,865

4.2.2 Calculo de onset de precipitacao de asfaltenos

O rendimento de asfaltenos, como citado anteriormente, ¢ compreendido como a
relagdo entre a massa de asfaltenos precipitados e a massa inicial de asfaltenos. A precipitagao
dos asfaltenos sera induzida pela adicao de diferentes fracdes de n-heptano. Para determinar

as razdes volumeétricas utilizadas para célculo de rendimento, ¢ necessario conhecer o volume
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de n-heptano necessario para iniciar a precipitagdo dos asfaltenos, o ponto 0, denominado de

onset de precipitacao de asfaltenos.

A precipitagao dos asfaltenos por adi¢ao de n-alcanos ¢ sensivel a taxa com que o
solvente ¢ adicionado (MARCANO et al., 2015). O crescimento dos agregados e sua
estabilidade varia com o tempo de contato do agente precipitante com a solugao de asfaltenos.
Com o objetivo de simular o tempo de contato definido no presente trabalho, foi utilizada a
taxa de adicdo minima permitida pela bomba cromatografica (JASCO, Modelo PU-2080) que
adiciona o titulante durante o experimento de aquisi¢do de dados de absorbancia a 1600 nm
pelo equipamento MATRIX-F. A taxa minima permite um tempo curto de contato (em torno
de 4 h) comparado com o tempo estipulado de 18 h. Assim, a medida de onset por FT-NIR
apresenta um valor proximo, sendo considerada uma andlise preliminar para inicio da
precipitacdo dos asfaltenos no tempo de 18 h. O valor apresentado por essa técnica se torna

um valor de referéncia para uma analise mais exata com microscopia optica.

Os resultados obtidos de onset de precipitagdo de asfaltenos das solugdes-modelo C

15, C 7,5 e C 3,75 estao apresentados na Figura 29.

Figura 29: Espectros de absorbancia do teste de onset de precipitagao de asfaltenos para as
solugdes-modelo C 15, C 7,5 ¢ C 3,75.
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A Tabela 14 resume os valores de onset, em mililitros de floculante por grama de

1,01

1,20

amostra.
Tabela 14: Valores de onset para modelo C 15, C 7,5 e C 3,75
C 15 (mL/g) C 7,5 (mL/g) C 3,75 (mL/g)
1,20

M (inicial)(g) = (1 — Fv) = V(total) * C(solucdo — modelo)

Rendimento (%) = (1 -

O calculo da fragao volumétrica de onset, segue as Equagoes 10, 11 e 12.

A Tabela 15 resume os valores obtidos para todas as diferentes concentragdes.

Massa (asfaltenos soliveis)(g)

M (asfaltenos soltveis)(g) = M(vial + asfalteno) — M(vial vazio)

Massa (inicial)(g)

)*100

Eq. 10

Eq. 11

Eq. 12

Tabela 15: Valores das fragdes volumétricas de onset para solugdes-modelo C 15, C 7,5¢ C

3,75
Solugio | ONSET I\~/|assa DePsidade Volume V<~JIume Fragsio
modelo (solug¢ao modelo) | (solugao modelo) | (heptano) (solugao modelo) Volumétrica
(mL/g) (g) (8/mL) (mL) (mL)
Cc15 1,010 2,082 0,86800 2,103 2,397 0,467
C7,5 1,200 2,064 0,86600 2,477 2,383 0,510
C3,75 1,200 2,094 0,86500 2,513 2,421 0,509
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De acordo com os valores de onset dados pelo FT-NIR, ¢ possivel verificar que para a
mais alta concentragdo, o valor de onset € menor, ou seja, requer uma menor adi¢cao de n-
heptano para iniciar a precipitagdo de asfaltenos. Como discutido anteriormente, essa técnica
nao ¢ precisa ja que depende fortemente do tempo de contato entre a solugao de asfaltenos e o
titulante. Assim, foram preparadas solugdes de diferentes fragdes volumétricas para analise
em microscopia Optica. As solucdes estao resumidas na Tabela 16; valores acima e valores
abaixo do onset obtido por FT-NIR foram selecionados. As respectivas imagens das

microscopias podem ser visualizadas nas Figura 30, Figura 31 e Figura 32.

Tabela 16: Fragdes volumétricas das solugdes para andlise de microscopia

Solu¢iao-modelo Solu¢cao-modelo Solucao-modelo

C15 C175 C 3,75
0,470 0,520 0,520
Frag(’jes 0,450 0,450 0,450
Yolumétricas 0,430 0,430 0,430
0,410 0,410 0,410
0,390 0,400 0,390
0,380 0,390 0,380
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Figura 30: Imagens microscopicas para solucao-modelo C 15.

Fv=10,470 Fv =0,450 Fv=10,430

Fv=10,410 Fv=10,390 Fv=0,380
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Figura 31: Imagens microscopicas para solugdo-modelo C 7.5.

Fv=10,520 Fv=10,450 Fv=10,430

Fv=10,410 Fv=10,400 Fv=10,390
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Figura 32: Imagens microscopicas para solu¢do-modelo C 3,75.

Fv=10,520 Fv=10,450 Fv=10,430

Fv=10,410 Fv=10,390 Fv=10,380

E possivel observar que para solugio-modelo de concentragio igual a 15 g.L™', o inicio

da formacao de asfaltenos ocorre na fracdo volumétrica de 0,39. Esse ¢ considerado o ponto
de onset para precipitagdo de asfaltenos na solugdo-modelo, induzida por adi¢cao de n-heptano.
Para a concentracdo de 7,5 g.L'l, o inicio da formagdo de asfaltenos ocorre na fracdo

volumétrica de 0,40. E para concentracdo de 3,75 g.L'l, 0 onset ocorre na fragao volumétrica

de 0,39.

Para as trés concentragdes analisadas, ndo houve variagdo consideravel no valor real

de onset, como ¢ referido pela literatura (CIMINO et al., 1995 apud SPIECKER, 2003;
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PORTE et al, 2003). Spiecker et al. (2003) relatam que esse comportamento se deve ao

pequeno valor da entropia de mistura dos agregados no solvente.
4.2.3 Analise quantitativa do rendimento dos asfaltenos

Dentre as varidveis de relevancia da metodologia implementada, o tempo de contato
entre a solucao-modelo e o n-heptano teve por base experimentos da literatura principalmente
voltados para obtengdo de dados experimentais para modelagem termodinamica. Para alguns
autores, o tempo de 12 horas seria considerado suficiente para o equilibrio termodindmico
(SPIECKER, 2003; MANNISTU et al., 1997, ALBOUDWARE]J et al., 2003). Outros autores
propunham um tempo de 24 horas (YARRANTON & MASLIYAH, 1996; LI &
FIROOZABADI, 2010; SABBAGH et al., 2006; HU & GUO, 2001). E importante ressaltar
que os valores obtidos na curva de rendimento foram os valores de referéncia para a
discretizagdo das amostras de asfaltenos. Sendo esse um processo continuo, o tempo de
contato era um limitante nos testes. Assim, baseado na literatura, ¢ decorrente da limitagao
imposta pelo método, o tempo de contato escolhido foi de 18 horas, um valor médio na faixa

de valores encontrados na literatura.

Na metodologia proposta, os asfaltenos insolaveis precipitados sdo quantificados
indiretamente pela massa de asfaltenos soliveis presentes no sobrenadante, ou seja, pela
concentracdo de asfaltenos no sobrenadante apos a centrifugagdo, como ja citado. A massa
inicial de asfaltenos varia com o volume de solu¢do-modelo presente em cada solugdo

preparada. O calculo segue as Equagdes 10, 11 e 12.

O valor real do onset de precipitagdo de asfaltenos ¢ considerado como rendimento de

0%.

Apesar do volume de asfaltenos ser desprezivel, a massa ¢ o nimero de mols dos
asfaltenos foram considerados para o calculo das fracdes massicas e molares. A massa dos
asfaltenos foram medidas para cada ponto experimental e sua massa molar média foi obtida
experimentalmente pela técnica de espectrometria de massas. Os volumes de tolueno e n-
heptano sdo conhecidos em cada ponto experimental, suas densidades medidas com
densimetro e suas massas molares obtidas na literatura. Assim, as fracoes massicas (Fm) e
molares (Fn) de n-heptano foram obtidas por relagdes de densidade (p) e massas molares

(MM), como descritos nas Equagdes 13 e 14.
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M Fvxp(hep)+V !
Fm = ) — (totad Eq. 13
M total) M(gsfalteno) + FV*P(hep)*V(total) + (1_FU)*P(t01)*V(total)

M(nep)
/ MM (hep)

Fn = + Mpe + (1—FV)*P(t01)*V(total)/
MM(tol)

Eq. 14

M(asfaltenos)/ p)/
MM (asfaltenos) MM (hep)

Para melhor visualizacao ¢ facilidade na discussao dos resultados, neste trabalho, os
dados de rendimento serdo abordados em funcdo da quantidade de n-heptano em tolueno.
Assim, as fragOes volumétricas, massicas ¢ molares, serdo a razao entre os volumes, as massas
e os mols de n-heptano em tolueno, respectivamente. Serdo nomeadas de Fv’, Fm’ ¢ Fn’ e

descritas pelas Equacdes 15, 16 ¢ 17.

Fv

Fv' = 1-F7) Eq. 15
1 _ Mc(hep)

Fm' = (oD Eq. 16
1 _ N(hep)

Fn' = NGoD Eq. 17

Para a solucdo-modelo de concentracio de 15 gL', foram obtidos 11 pontos

experimentais mais o ponto de onset para a curva de rendimento.

A massa inicial de asfaltenos calculada estd resumida na Tabela 17, calculada pela

Equagao 10 descrita no Capitulo 4, item 4.2.2.

Tabela 17: Massas iniciais de asfaltenos para calculo de rendimento da solugao-modelo C 15

Fraciao Volume Massa
Volumétrica | aliquota (mL) | Inicial (g)
0,425 1,90 0,0162
0,450 2,00 0,0163
0,475 2,00 0,0156
0,500 2,00 0,0149
0,525 1,90 0,0134
0,550 2,00 0,0134
0,600 2,00 0,0119
0,650 2,00 0,0104
0,700 2,00 0,0089
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0,750 2,00 0,0074
0,850 2,00 0,0045

Os resultados para cada fracdo volumétrica analisada serdo dispostos em tabelas para
as 8 repeti¢des de cada experimento, no Apéndice A, Secao A-1. A massa de asfaltenos e o
rendimento foram obtidos pelas Equagdes 11 e 12, respectivamente, descritas no Capitulo 4,
item 4.2.2. A concentracdo do sobrenadante foi calculada pela razdo entre a massa de

asfaltenos soluveis e o volume da aliquota.

A Tabela 18 resume os valores de rendimento médio para as fragcdes volumétrica,

massica ¢ molar em funcdo do volume de tolueno, além do coeficiente de variacao das

medidas.
Dados:
acos MM (g/mol) Densidade (g/cm’)
(NIST, 2015) Medido
Tolueno 92,1384 0,86845
N-heptano 100,2019 0,68126
MM (g/mol)
Medido (Segao 5.3.2.2)
Asfaltenos 455.9

Tabela 18: Valores de rendimento médio para as fragdes volumétrica, massica € molar em

funcdo do volume de tolueno para C 15

Fv Fv’ Fm’ Fn’ Coeficiente

Fraciao Vol. Fracio Vol. Fracao Massica Fracdo Molar | Rendimento | de Variacio
(Vhep/Vtotal) | (Vhep/Vtolueno) | (Mhep/Mtolueno) | (Nhep/Ntolueno) (%)

0,390 0,639 0,501 0,501 0,000 -

0,425 0,739 0,580 0,533 0,154 6,45
0,450 0,818 0,642 0,590 0,291 6,94
0,475 0,905 0,710 0,653 0,328 4,68
0,500 1,000 0,784 0,721 0,370 3,83
0,525 1,105 0,867 0,797 0,422 2,76
0,550 1,222 0,959 0,882 0,496 2,14
0,600 1,500 1,177 1,082 0,589 1,07
0,650 1,857 1,457 1,340 0,704 1,48
0,700 2,333 1,830 1,683 0,777 1,54
0,750 3,000 2,353 2,164 0,844 1,17
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0,850 5,667 4,445 4,087 0,925 2,09

Os valores serao apresentados na forma de grafico para fragdo volumétrica (Fv’)
apenas, pois os graficos apresentam o mesmo perfil, visto que as demais fragdes sdo oriundas
da multiplicagdo de Fv’ por valores constantes. Assim, a Figura 33 apresenta o perfil do
rendimento perante a fragdo volumétrica de n-heptano em tolueno; o tolueno representa o

volume de solugao-modelo, pois os asfaltenos sélidos nao apresentam volume significativo.

Figura 33: Perfil do rendimento em fun¢ao do volume de n-heptano em tolueno para

solucao C 15.
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Rendimento

Assim como obtido para a solucao C 15, para a solucdo-modelo de concentragdo de
7,5 gL' foram obtidos 11 pontos experimentais mais o ponto de onset para a curva de

rendimento.

A massa inicial de asfaltenos calculada esta resumida na Tabela 19.
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Tabela 19: Massas iniciais de asfaltenos para calculo de rendimento da solu¢ao-modelo C 7,5

~ Volume
Frag:’ao. aliquota M?ssa
Volumétrica (mL) Inicial (g)
0,4250 2,00 0,00825
0,4500 2,00 0,00830
0,4750 2,00 0,00792
0,5000 2,00 0,00755
0,5250 2,00 0,00681
0,5500 2,00 0,00679
0,6000 2,00 0,00604
0,6500 2,00 0,00528
0,7000 2,00 0,00453
0,7500 2,00 0,00377
0,8500 2,00 0,00226

Assim como para C 15, os resultados serdo dispostos em tabelas para as 8 repetigdes

de cada experimento no Apéndice A, Se¢ao A-2. A massa de asfaltenos e o rendimento foram

obtidos pelas Equagdes 11 e 12, respectivamente, descritas no Capitulo 4, item 4.2.2. A

concentracdo do sobrenadante foi calculada pela razao entre a massa de asfaltenos soluveis e

o volume da aliquota.

A Tabela 20 resume os valores de rendimento médio para as fragcdes volumétrica,

massica ¢ molar em funcdo do volume de tolueno, além do coeficiente de variacao das

medidas.

Tabela 20: Valores de rendimento médio para as fragdes volumétrica, massica e molar em
funcdo do volume de tolueno para C 7,5

Fv Fv’ Fm’ Fn’ Coeficiente
Fracio Vol. Fracio Vol. Fracdo Massica | Fracdo Molar | Rendimento | de Variacio
(Vhep/Vtotal) (Vhep/Vtolueno) (Mhep/Mtolueno) (Nhep/Ntolueno) (%)

0,400 0,667 0,501 0,501 0,000 -

0,425 0,739 0,580 0,533 0,155 4,72
0,450 0,818 0,642 0,590 0,217 5,69
0,475 0,905 0,710 0,653 0,264 2,47
0,500 1,000 0,784 0,721 0,332 4,16
0,525 1,105 0,867 0,797 0,378 2,69
0,550 1,222 0,959 0,882 0,469 4,67
0,600 1,500 1,177 1,082 0,588 3,00
0,650 1,857 1,457 1,340 0,652 3,34
0,700 2,333 1,830 1,683 0,747 3,47
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0,750

3,000

2,353 2,164

0,824

2,96

0,850

5,667

4,445 4,087

0,896

1,77

Assim como para o rendimento da solu¢do-modelo de concentracdo de 15 g.L!, os

valores serdo apresentados na forma de grafico para as fragdes volumétrica (Fv’) na Figura

34.

solugao C 7,5.

Figura 34: Perfil do rendimento em fun¢ao do volume de n-heptano em tolueno para
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Para a solucdo-modelo de concentracdo de 3,75 gL', foram obtidos 9 pontos

experimentais mais o ponto de onset para a curva de rendimento.

A massa inicial de asfaltenos calculada esta resumida na Tabela 21.

Tabela 21: Massas iniciais para calculo de rendimento da solu¢cao-modelo C 3,75

Fraciao ;;?(;:llgg Massa
Volumétrica (mL) Inicial (g)
0,4250 2,00 0,00437
0,4500 2,00 0,00418
0,4750 2,00 0,00399
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0,5000 2,00 0,00380
0,5250 2,00 0,00361
0,5500 2,00 0,00342
0,6000 2,00 0,00304
0,6500 2,00 0,00266
0,7000 2,00 0,00228
0,7500 2,00 0,00190
0,8500 2,00 0,00114

Assim como para as demais solugdes, os resultados serao dispostos em tabelas para as

8 repeticoes de cada experimento (vide Apéndice A, Secao A-3). A massa de asfaltenos e o

rendimento foram obtidos pelas Equagdes 11 e 12, respectivamente, descritas no Capitulo 4,

item 4.2.2.

A Tabela 22 resume os valores de rendimento médio para as fragcdes volumétrica,

massica ¢ molar em funcdo do volume de tolueno, além do coeficiente de variacao das

medidas.

Tabela 22: Valores de rendimento médio para as fragdes volumétrica, massica e molar em

funcdo do volume de tolueno para C 3,75

Fv Fv’ Fm’ Fr’ Coeficiente
Fracdo Vol. Fracio Vol. Fracido Maissica Fracio Molar | Rendimento | de Variacao
(Vhep/Vtotal) | (Vhep/Vtolueno) | (Mhep/Mtolueno) | (Nhep/Ntolueno) (%)
0,390 0,639 0,501 0,501 0,000 -
0,425 0,739 0,580 0,533 0,159 18,55
0,450 0,818 0,642 0,590 0,203 422
0,475 0,905 0,710 0,653 0,246 8,77
0,500 1,000 0,784 0,721 0,278 9,67
0,525 1,105 0,867 0,797 0,370 3,60
0,550 1,222 0,959 0,882 0,410 10,14
0,600 1,500 1,177 1,082 0,526 6,38
0,650 1,857 1,457 1,340 0,601 7,10
0,700 2,333 1,830 1,683 0,690 3,17
0,750 3,000 2,353 2,164 0,799 9,34
0,850 5,667 4,445 4,087 0,873 7,06

grafico para fracao volumétrica (Fv’) pela Figura 35.

Assim como para as demais solucdes, os valores serdo apresentados na forma de
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Figura 35: Perfil do rendimento em fun¢do do volume de n-heptano em tolueno para solucao
C 3,75.
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Para cada experimento, foram feitas 8 repeticoes de modo a se obter um valor
estatisticamente reprodutivel. Os maiores desvios-padrao foram 0,02, 0,03 ¢ 0,075 para C15,
C 7,5 e C 3,75, respectivamente. O coeficiente de variacdo também foi baixo, exceto para C
3,75 com Fv = 0,425. Desvios maiores para a solu¢do de menor concentragdo eram esperados,

visto que a metodologia se baseia na diferenga de massa.

De maneira a apresentar os rendimentos das trés diferentes concentracdes de forma
comparativa, a Tabela 23 e a Figura 36 sdo apresentadas. Pelo teste estatistico ANOVA ¢
verificado que alguns pontos podem ser considerados iguais para intervalo de confianga de 99
%, porém a maioria dos pontos apresenta diferenga estatistica. Assim, ndo podemos afirmar
que nao ocorre variagdo da curva de rendimento para diferentes concentragdes, porém ¢&
possivel observar que as variagdes de rendimentos entre as diferentes concentracdes sao
pequenas e de perfil muito semelhante. Essas variacdes sao maiores para volumes de n-
heptano superiores ao volumes de tolueno (Fv’ > 1,0) e um maior rendimento ocorre para
maiores concentragoes de solugdo modelo. Essa pequena variacao também foi encontrada por

Yarranton & Masliyah (1996). A tendéncia da curva demonstra que a partir de um dado
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volume de n-heptano, o triplo do volume da solugdo-modelo, a quantidade de precipitado

atinge um platd para um rendimento maximo de 90 %.

Tabela 23: Comparagao dos valores de rendimento médio para C 15, C 7,5 e C 3,75

Frag:l;‘(;,Vol. Rendimento

(Vhep/Vtolueno) C15 C7,5 C3,75
0,6393 0 0 0
0,7391 0,1536 0,1555 0,1588
0,8182 0,2912 0,2171 0,2028
0,9048 0,3284 0,2641 0,2460
1,0000 0,3698 0,3322 0,2776
1,1053 0,4218 0,3778 0,3407
1,2222 0,4958 0,4691 0,4097
1,5000 0,5895 0,5882 0,5263
1,8571 0,7037 0,6522 0,6015
2,3333 0,7768 0,7474 0,6897
3,0000 0,8445 0,8244 0,7993
5,6667 0,9254 0,8957 0,8728

Ressalta-se que os perfis de rendimento com adigdo de n-alcano apresentam variacao
significativa com a origem dos asfaltenos, além de uma variagdo de quase 40 % no rendimento
(SPIECKER, 2003). A precipitagdo induzida com antissolventes (n-alcano) de diferentes
numeros de carbono (ALBOUDWARE]J et al., 2003), bem como a temperatura (SABBAGH et
al., 2006), altera o valor de rendimento, mas ndo ¢ capaz de alterar seu perfil. Ja o processo de
lavagem, também ¢ extremamente relevante pois varia em até 30 % o valor do rendimento, visto
que diferentes interagdes ocorrem com a presenca de outros componentes do petrdleo, alterando
o perfil de rendimento (ALBOUDWARE] et al., 2002).

E considerado que o processo de lavagem realizado neste trabalho eliminou toda a
presenca de maltenos e 6leo ocluido. Isso disponibiliza dados de rendimento pertinentes a

interagao asfalteno-asfalteno de maneira individual.
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Figura 36: Comparagao dos perfis de rendimento médio para C 15, C 7,5 e C 3,75.
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Os resultados encontrados demonstram que para as condigdes estabelecidas, o
rendimento ¢ influenciado pela concentragdo, porém com uma variagdo pequena para
concentragdes distintas. Além disso, os perfis se apresentam de maneira semelhante. Para o
processo de fracionamento e posterior caracterizagdo das fragdes, a maior concentracao foi

utilizada para obten¢ao de uma quantidade maior de massa de asfaltenos.
4.2.4 Discretizacao das subfracoes de asfaltenos

A discretizagao das subfragdes de asfaltenos representa “fatias” discriminadas do
grafico de rendimento. O objetivo da discretizagdo ¢ obter e analisar quimicamente as

espécies mais estaveis € menos estaveis a precipitacao induzida por adicao de n-heptano.

Em resumo, a Tabela 24 apresenta os valores medidos de massa de sobrenadante (g), a
densidade medida do sobrenadante (g.mL™), o volume calculado de sobrenadante (mL),
consequentemente os volumes de n-heptano e tolueno presentes no sobrenadante e por fim, o

volume de n-heptano que foi adicionado para atingir a préxima fragdo volumétrica proposta.
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Tabela 24: Valores para célculo do volume adicionado de n-heptano no processo de
discretizagao das subfragdes de asfaltenos

Sobrenadante Vol.
Asfaltenos Vol. Adicional de
Fracionados Fv Massa Densidade Volume Vol. n-Heptano Tolueno n-Heptano
Vhep/Vtotal (2) (g/mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
D‘S“f)tllza?ao 0,4250 794,839 | 0,7872 1009,704 429,124 580,580 45,896
D‘S“f)tzlza?ao 0,4500 727,521 | 0,7826 929,620 418,329 511,291 92,962
D‘S“ggzagao 0,5000 618,868 | 0,7731 800,502 400,251 400,251 200,125
D‘S“gjzagao 0,6000 523,265 | 0,7542 693,801 416,281 277,520 231,267
D‘S“f)tslza?ao 0,7000 412,923 | 0,7356 561,342 392,939 168,402 561,342
D‘S“f)tézagao 0,8500 775,528 | 0,7082 | 1095,069 930,809 164,260 -

Esse processo de discretizacao foi validado pelo teste de onset de precipitacdo de

asfaltenos realizado com as fragdes obtidas.

Pelos valores obtidos de densidade para cada solucao, podemos verificar por balango

de massa que a densidade das diferentes fragdes de asfaltenos ndo variam.
4.3 Conclusoes parciais

O valor de onset de precipitacdo de asfaltenos fornecido por FT-NIR, considerado
como ponto 0 na curva de rendimento, apresenta pequenas variagdes com a concentracao de
asfaltenos, em que um maior desvio ocorre para baixas concentragdes. A técnica de
microscopia Optica apresenta dados mais precisos € menores desvios, com valor de onset em
torno de 0,40 para todas as concentragdes avaliadas. Ou seja, abaixo desve valor de n-C7

nenhum asfalteno se precipita.

Os pontos experimentais obtidos para os valores de rendimento de precipitagdo de
asfaltenos induzida pela adi¢do de n-heptano apresentam pequeno desvio-padrao e coeficiente
de variacdo em sua grande maioria menor que 10 %, sendo considerados relevantes dados
quantitativos. As curvas de rendimento de diferentes concentragdes sdao semelhantes e

apresentam um platdé em rendimentos proximos a 0,90.

Com base na curva de rendimento de 15 gL', foi realizado o subfracionamento de

asfaltenos, que serdo objeto de caracterizagdes fisico-quimicas descritas no proximo capitulo.
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CAPITULO V - ANALISE DAS SUBFRACOES DISCRETIZADAS DE ASFALTENOS

As andlises realizadas para as subfragdes de asfaltenos tiveram por objetivo: verificar
se o método implementado de discretizacdo das fragdes foi efetivo e posteriormente
caracterizar essas fracoes para associar caracteristicas quimicas a sua estabilidade. O Capitulo
5 sera dividido em introdugdo (Secdo 5.1), metodologia experimental (Secao 5.2), resultados e

discussao (Se¢do 5.3) e conclusoes parciais (Se¢do 5.4).
5.1. Introducio das técnicas para analise das subfracdes de asfaltenos

Uma pequena introdu¢ao de cada técnica sera realizada a fim de melhor compreender

a caracterizagao das fragdes obtidas.
5.1.1. Testes de onset de precipitacao de asfaltenos das subfracoes discretizadas

O onset de precipitacao de asfaltenos, cuja definicao foi apresentada no item 3.2.2.2, ¢
um teste de titulagdo que fornece informacdes importantes de interacao fisico-quimica entre
asfaltenos e solvente, sendo relevante para verificar se as fracdes foram efetivamente

discretizadas pelo método proposto no Capitulo 4.

Hé duas possiveis razdes para ocorrer precipitagdo de parte dos asfaltenos e nao de
todos os asfaltenos presentes na solucdo. A primeira ¢ baseada na saturacdo do meio
precipitante e a segunda ¢ baseada na diversidade das moléculas dos asfaltenos. O teste de
onset de precipitagdo de asfaltenos verifica qual premissa ¢ verdadeira, visto que valores
iguais de onset para as diferentes fragdes revelariam igualdade quimica e fisico-quimica das

fragoes.

A adi¢do de n-heptano ao tolueno reduz os componentes dispersivos dos parametros
de solubilidade do solvente, resultando em floculagdo e precipitacdo dos agregados de
asfaltenos. O processo de precipitagdo ¢ controlado pela dispersao e interagdes de ligacdo m—n

entre os asfaltenos e a mistura de solvente (SPIECKER et al., 2003 apud BUCKLEY, 1999).
5.1.2. Testes de caracterizacao das subfracoes discretizadas

As diferentes fragdes de asfaltenos foram caracterizadas a fim de compreender o

mecanismo que rege a precipitacdo prioritaria de fragdes de asfaltenos e associar a
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composi¢ao quimica das fracdes de asfaltenos com a estabilidade das mesmas.

5.1.2.1. Caracterizac¢ao por analise elementar

A andlise elementar se baseia na combustao completa da amostra com fornecimento de
oxigénio e a quantificagdo se realiza pela massa formada dos produtos da combustao. O
conteudo dos atomos de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre

(S) foram medidos para o asfalteno bruto bem como para suas fragdes discretizadas.

5.1.2.2. Caracterizac¢iao por espectrometria de massa

A espectrometria de massas ¢ uma técnica analitica na qual as moléculas sdo ionizadas
e separadas de acordo com sua massa-carga, obtendo assim, informacdes relativas a massa

molecular e caracteristicas estruturais dos compostos presentes no analito (PEREIRA, 2014).

Os componentes e processos basicos de um espectrometro de massas sdo: injecao da

amostra, fonte de ionizacao, analisador, detector e manipulacao de dados (AZEVEDO, 2004).

A ionizacdo das moléculas ¢ o componente chave, visto que apenas espécies idnicas
sdo passiveis de serem analisadas. Além disso, a sensibilidade da técnica de ionizagdo varia
com diferentes componentes (POMERANTZ et al., 2009), como observado na Figura 37. Isso
justifica a importancia de utilizar diferentes fontes de ionizagao para caracterizar um conjunto

complexo de moléculas.

Figura 37: Caracteristicas das fontes de ionizacao para espectrometria de massas.
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Fonte: TOSE et al., 2014.
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A técnica de APPI ¢ utilizada para caracterizagdo de aromadticos (tanto polar quanto
nao polar), além de ionizar de maneira ampla as diversas classes de compostos (CHO ef al.,
2012). Seu mecanismo simplificado pode ser descrito da seguinte forma: a dispersdo da
amostra em fase gads ocorre por um nebulizador aquecido pneumaticamente antes da
exposicao com os fotons emitidos por uma lampada VUV (vaccum ultra violet). O espectro
de massas, tanto em modo positivo de aquisi¢do de ions, quanto em modo negativo, ¢
caracterizado pela presenca de dois tipos de ions de espécies moleculares, formados
basicamente por dois mecanismos de ionizagdo: o primeiro resulta na formacao de um cation
radical (M") pelo mecanismo de fotoioniza¢do e o segundo, ioniza¢do por transferéncia de

proton (MH ™), em que o solvente doa um proton e recebe um ion radical (PEREIRA, 2014).

Apesar das limitagdes de ionizacdo preferencial de classes de moléculas para cada
técnica utilizada, o alto poder de exatiddo e resolugdo da massa por FT-ICR MS
(Espectrometria de Massas de Ressonancia Ciclotronica de fons por Transformada de Fourier)

permite uma analise em nivel molecular de misturas complexas como o petrdleo e os

asfaltenos (CHO et al., 2012).

A composicao elementar possibilita agrupar os milhares de componentes identificados
em classes, que ¢ a classificagdo em relagao ao numero de heteroatomos (N, S e O), em tipo,
definido como o nimero de anéis mais duplas ligagcdes presentes nos compostos € em grau de

alquilagdo, ou seja, o numero de unidades —CH, para compostos de uma determinada classe e

tipo (VAZ, 2011).

Como os asfaltenos sao uma mistura complexa de compostos quimicos, milhares de
ions sdo gerados a partir do processo de ionizacdo, sendo fundamental o tratamento e
interpretagdo dos dados obtidos. Diversas ferramentas foram desenvolvidas para facilitar a
compreensdo das analises como histogramas relacionados as classes de compostos, diagrama
de van Krevelen e diagrama de DBE (Double Bound Equivalent) versus numero de carbono

(NC) (PEREIRA, 2014).

A classificagdo dos compostos quanto ao grau de insaturagdo é retratado pelo DBE. E
calculado baseado na formula geral C.H,N,O,S; pela “regra no nitrogénio”, em que DBE = ¢
— (h/2) + (n/2) +1 (RODGERS & MARSHALL, 2007). Ou seja, uma maior propor¢ao de
compostos polares com maior aromaticidade gera uma maior propor¢dao dos compostos com

maior valor de DBE.
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Os diagramas de van Krevelen sao plotados para retratar a aromaticidade das classes,
visto que o eixo y ¢ a razdo H/C, o eixo x ¢ X/C, sendo X o heteroatomo de interesse, € 0 €ixo
z ¢ a medida de abundancia relativa, codificada por cores (RODGERS & MARSHALL,
2007). A relagdo H/C separa os compostos de acordo com o grau de insaturacdo dos mesmos;
assim, quanto menor a relacdo H/C, maior € a deficiéncia em H, mais aromadtico € o
composto. O/C e N/C separam-nos em relagdo ao conteido de heteroditomos nos compostos.
Dessa maneira, esse grafico fornece uma comparacao visual das classes de compostos em

func¢do do tipo de heterodtomo e insaturacao.

Os diagramas de DBE versus NC permitem analisar a intensidade para um valor
especifico de DBE, bem como a variagdo da insaturacdo com o aumento ou diminuicdo do
nimero de carbonos presentes no composto. O diagrama a seguir, Figura 38, demonstra, para
baixo ndmero de carbonos, como a aromaticidade influencia no ndmero de DBE. Nenhum
composto aromatico consegue ter um valor de DBE superior ao valor tracado pela linha entre

o benzeno (DBE =4, C,) e o naftaleno (DBE =7, C,,) para essa faixa de NC.

Figura 38: DBE versus Numero de Carbonos para moléculas aromaticas simples.

DBE
o

Numero de carbono

Fonte: HSU et al., 2011

5.1.2.3. Caracterizacao por fluorescéncia

Cada espécie molecular ¢ capaz de absorver energia em frequéncias caracteristicas da
radiacdo eletromagnética (RUI et al., 2013). Para que transi¢des entre niveis eletronicos
acontecam, ¢ necessario que a radiacdo incidente tenha energias pertencentes a faixa do
espectro eletromagnético UV-visivel (FERREIRA et al., 2014). A faixa de comprimento de

onda dessa regido ¢ 200 a 750 nm e a quantidade de luz absorvida pela matéria ¢ denominada
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de absorbancia, que pela Lei de Lambert-Beer ¢ diretamente proporcional a concentragdo

molar da solugao.

A fluorescéncia ¢ uma técnica sensivel que permite identificar diferentes tipos de
compostos, uma vez que a combinagdao dos processos de excitacdo e emissao de luz ¢ uma
identidade de cada substancia em nivel molecular (RODRIGUES, 2014). O fendmeno da
fluorescéncia ocorre com a emissdo de fotons acompanhando a relaxagdo de um estado
excitado singleto (S;) para o estado fundamental (Sy), ou seja, de um estado de maior energia
para um estado de menor energia. O tempo médio que um fluoréforo leva para sair do estado
excitado e retornar ao estado fundamental ¢ o seu tempo de vida (VALEUR, 2001). Para a

fluorescéncia, o tempo de vida se apresenta no intervalo de 10° a 107 segundos
(RODRIGUES, 2015).

Uma populacao de moléculas passa do seu estado fundamental para um estado singlete
excitado, S,, ao absorve radiacdo de comprimento de onda caracteristico. As moléculas se
desativam por relaxamento vibracional até atingir o primeiro nivel vibracional do estado
excitado de menor energia, S;. Este processo de relaxamento ¢ denominado de cruzamento ou
conversao interna e ¢ um fenomeno que nao apresenta emissdo de radiacdo. A partir de S;
existem diversos caminhos possiveis para uma molécula excitada se desativar e atingir outros
niveis de energia, além da emissdo de fluorescéncia, como a propria conversao interna, ou
ainda a desativacao térmica, reagdes quimicas, transferéncias de energia para um supressor €
cruzamento intersistema para o estado excitado triplete. Alguns destes fendmenos sdo

descritos pelo Diagrama de Jablonski, vide Figura 39.

Figura 39: Diagrama de Jablonski.
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Fonte: http://www.monografias.com/trabajos67/electronica-organica/electronica-
organica3.shtml (Acessado em 05/01/2016)

A fluorescéncia de um composto depende da sua estrutura molecular (SIERRA &
GIOVANELA, 1995). A grande maioria dos compostos fluorescentes sdo aromaticos;

pouquissimas moléculas alifaticas ndo saturadas apresentam esse fendmeno (VALEUR,

2001).

A instrumentagdo basica de um espectrometro de fluorescéncia ¢ composta pela fonte
de luz que excita as moléculas da amostra, um primeiro monocromador para selecionar o
comprimento de onda de excitagdo (Aexcitagio), UM compartimento para amostra, um segundo
monocromador para isolar e analisar a emissdo fluorescente proveniente da amostra, uma
fotomultiplicadora e um registrador para determinar a intensidade da emissdao de
fluorescéncia. Dentre os tipos de espectros estdo o espectro de emissdo, onde a amostra ¢
irradiada com Acxcitagao fixo € mede-se a intensidade de luz reemitida em uma faixa espectral
definida o espectro de excitagdo, onde se varia a intensidade de fluorescéncia como fungao do
Aexcitagao €nquanto o comprimento de onda de emissao (Aemissio) € mantido constante e por fim;
e o espectro sincronizado, onde ocorre uma varredura simultanea de uma faixa de Aexcitagao €

Aemissio apresentado um intervalo A entre eles (SIERRA & GIOVANELA, 1995).

Dentre os métodos de incidir a luz e analisar a amostra estdo o de angulo reto e o de
face frontal. O primeiro, cuja configuragdo se apresenta em angulo reto, apresenta um limite
de concentracdo maximo, visto que a radiacdo de excitacdo percorre um caminho &ptico
longo, o que afeta a linearidade entre a poténcia luminosa e a concentracao do soluto. Ja o
segundo, cujo angulo ¢ de 37°, apesar de apresentar desvantagens quanto a reflexdo de
radiacdo em fun¢do de sua configuragao espacial, mostra-se eficaz para solucdes que

apresentam grande absorgao.

Medidas de fluorescéncia podem ser classificadas em dois tipos: no estado
estaciondrio e resolvidas no tempo. Medidas no estado estaciondrio sdo aquelas em que um
feixe continuo de luz € incidido na amostra. Quando a amostra € exposta a luz, o estado
estaciondrio € alcancado quase que imediatamente. J4 a fluorescéncia resolvida no tempo €
utilizada para medir intensidades e tempos de decaimento de fluorescéncia. Para essas
medidas, a amostra € exposta a um pulso de luz, em que a largura do pulso € tipicamente
menor que o tempo de decaimento da amostra. Essa intensidade de decaimento € registrada
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com um sistema de alta velocidade de detec¢do que permite medir a intensidade e a
anisotropia (emissdo polarizada de solucdes), em uma escala de tempo de nanossegundos

(LUIZ, 2009).

Um fenomeno interessante na fluorescéncia ¢ a supressdo, ou seja, reducdo ou
aniquilacdo da emissao de fluorescéncia de uma molécula no estado excitado, que ¢ o
resultado de uma variedade de interagdes moleculares, como reagdes do estado excitado,
rearranjos moleculares, transferéncia de energia, formagdo de complexos no estado
fundamental e supressao colisional (ou dindmica) e aparente (alta densidade Optica na
excitacdo e emissao da amostra) (LUIZ, 2009). Define-se supressor como a substancia capaz
de acelerar a desativacao de uma molécula de um estado cletronicamente excitado ao estado
fundamental ou a um estado eletronicamente excitado de menor energia (RODRIGUES,
2015). Ha dois diferentes modelos cujas supressdes podem ocorrer: supressao estatica
(colisional) e supressao dinamica (a distancia). Tanto a supressao estatica quanto a dinamica
requerem contato entre o fluordforo e o supressor. Na supressao estatica, um complexo nao
fluorescente no estado fundamental ¢ formado entre o fluérofo e o supressor. Na supressao
dindmica, o supressor se difundira no fluoréforo durante o tempo de vida de seu estado
excitado; apds o contato, o fluoréforo retorna ao estado estacionario sem a emissao de um

foton (LUIZ, 2009).

Alguns estudos utilizaram a caracterizagao dos asfaltenos via fluorescéncia devido a
sua alta sensibilidade (VALEUR, 2001; ZHANG et al., 2014). Nessa area, os estudos se
concentram na avaliacdo da agregacdo dos asfaltenos em diferentes concentragdes de
asfaltenos em tolueno (GONCALVES et al., 2004; ALBUQUERQUE et al., 2003; ZHANG
etal.,2014).

5.2.Metodologia experimental para caracterizacio das subfracoes de asfaltenos

Nesta secdo, serdo descritos os procedimentos experimentais utilizados na

caracterizagao das subfragoes de asfaltenos.
5.2.1. Testes de onset de precipitacao de asfaltenos das subfracoes discretizadas

Os testes de omset de precipitagdo de asfaltenos detectados por FT-NIR (Bruker
MATRIX-F) foram realizados para todas as fracdes discretizadas, a temperatura de 23 °C. A

taxa de adi¢io de n-heptano foi de 2 mL.min" e a taxa de aquisi¢io de dados, de 2
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pontos.min”. Solu¢des de volume de 20 mL foram preparadas com tolueno na concentragio

de 3,75 gL
5.2.2. Testes de caracterizacao das subfracoes discretizadas

A seguir, apresenta-se a metodologia experimental utilizada referente aos métodos de

caracterizagdo quimica das subfragdes de asfaltenos.
5.2.2.1. Caracterizacao por analise elementar

As subfracdes de asfaltenos ¢ o asfalteno bruto foram submetidos a analise elementar
de CHNSO (analisador Thermo, FlashEA 1112). Para os ensaios realizados em triplicatas,

foram utilizadas massas em torno de 3 mg, de acordo com a norma ASTM D5291-11 (2015).
5.2.2.2. Caracterizac¢ao por espectrometria de massa de alta resolucao

O equipamento utilizado foi o Bruker SOLARIX, vide Figura 40, disponibilizado pelo
Laboratorio de Petroledmica na UFES. E os espectros foram adquiridos e processados usando

o software Compass Data Analysis (Bruker Daltonics).

Figura 40: Equipamento de espectrometria de massas (SOLARIX Bruker Daltonics).
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Para o preparo das amostras, foram preparadas solucdes das fracdes de asfaltenos em

tolueno em concentragdo de 1,0 mg.mL™" e mantidas por 10 minutos em banho ultrassonico.
Os parametros de aquisi¢do estdo listados na Tabela 25.

Tabela 25: Parametros de Aquisi¢ao da Espectrometria de Massas

Concentracdo (mg.mL™") 1,0
Fluxo de inje¢do (uL.min™) 12
Faixa dindmica (m/z) 200-1200
Voltagem no capilar (V) 3800
End plate offset (V) -500
Temperatura de secagem (°C) 180
Skimmer (V) 60
Collision voltage (V) -65

5.2.2.3. Caracterizacao por fluorescéncia

A fim de conhecer a faixa em que as moléculas de asfaltenos purificados absorvem
radiacdo eletromagnética, foi realizado, de antemdo aos testes de fluorescéncia, medidas
espectroscopicas de absorcdo no UV-visivel (UV-2450, SHIMADZU) das subfragdes de
asfaltenos. Foram preparadas solu¢des na concentragdo de 0,001 g.L”' de asfaltenos em

tolueno.

Os asfaltenos foram caracterizados por espectrometria sincronizada e resolvida no
tempo, nos equipamentos da EDINBURGH INSTRUMENTS, modelos FL920 e FLS 980,
respectivamente. Estes equipamentos foram disponibilizados pelo Laboratorio de
Fotoquimica localizado na UFRJ. O espectro sincronizado foi obtido para uma faixa de
comprimento de onda de 300 a 800 nm, com AA = 20 nm. Para tal, foram preparadas solucdes
de asfaltenos em tolueno, uma diluida, na concentragao de 0,001 g.L'l, analisadas pelo
método de angulo reto, e outra concentrada, 0,1 g.L'l, analisadas pelo método de face frontal.
Para espectrometria resolvida no tempo, 0 Acxcitagio f01 de 475 nm € 0 Aemissao fO1 de 510 nm e

foi utilizada solucao de asfaltenos em tolueno com concentragao de 0,1 g.L'l.

5.3. Resultados e Discussao
5.3.1. Testes de onset de precipitacao de asfaltenos das subfracoes discretizadas

Os espectros de absorbancia das solu¢des dos asfaltenos brutos e das suas subfragdes
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soluveis e insoluveis, durante a diluicdo com n-heptano, estdo dispostos nas Figura 41, Figura

42 e Figura 43. Os perfis das subfracdes seguem as abscissas e ordenadas expostas no

espectro dos asfaltenos brutos.

Figura 41: Espectro de absorbancia do teste de onset dos asfaltenos brutos.
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Figura 42: Espectros de absorbancia do teste de onset dos asfaltenos insoluveis.
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Figura 43: Espectros de absorbancia do teste de onset dos asfaltenos soluveis.
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As curvas de onset de precipitagao de asfaltenos obtidas para o asfalteno bruto e suas
subfragdes apresentam comportamento semelhante, exceto pelo asfalteno soluvel oriundo da
discretizagao 6 (AS 06), no qual ¢ possivel verificar que a reducao da absorbancia com a
diluicao da solucao pela adi¢do de n-heptano ¢ estendida, apresentando um valor elevadissimo
de omset e uma tendéncia menor de associacdo dos asfaltenos, podendo concluir que os
asfaltenos remanescentes das discretizagdes sao considerados muito estaveis. Além disso, ¢
possivel notar o deslocamento para a direita do ponto de minimo nas curvas de dilui¢do com

as fracoes obtidas pela extracdo com maiores volumes de n-heptano.

A quantificagdo desses valores de onset estdo resumidos na Tabela 26 com as
respectivas fracoes volumétricas (Fv) e (Fv’). Tais célculos consideraram densidade das
solugdes das fragdes de asfaltenos com tolueno invariavel, sendo esse o valor da densidade da

solugcdao-modelo C 3,75.

Tabela 26: Valores das fragdes volumétricas de onset para as subfracdes de asfaltenos

Solu¢iio-modelo Onset (mL.g™) Fv Fv'
Asf. Bruto 1,0 0,46 1,87
Al 01 0,5 0,30 1,42
Al 02 0,5 0,30 1,43
Al 03 0,7 0,38 1,61
Al 04 1,0 0,46 1,87
Al 05 1,5 0,56 2,30
Al 06 2,1 0,64 2,82
AS 01 1,3 0,53 2,12
AS 02 1,2 0,51 2,04
AS 03 1,5 0,56 2,30
AS 04 1,9 0,62 2,64
AS 05 2,4 0,67 3,08
AS 06 4,1 0,78 4,55

Os valores de omset de precipitagcdo de asfaltenos sdo notoriamente diferentes e
crescentes, o que nos confere que a discretizacao das subfragdes sucedeu de forma satisfatoria
e que esse fracionamento nao ocorreu devido a saturagdo do meio; ou seja, as fracdes
apresentam comportamentos de fase diferentes, visto que a precipitacao se faz por meio da

intera¢ao de um nao-solvente com a solu¢ao de asfaltenos.

E possivel notar que as fragdes de 01 a 03, o onset tanto dos asfaltenos soluveis como
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dos insoluveis, ndo apresentam grandes variagdes entre si, o que indica presenca de
compostos muito semelhantes nessas matrizes. As discretizagdes dessas fracdes foram
realizadas com valores proximos de adicdo de n-heptano, cujas fragcdes volumétricas sao

respectivamente 0,425; 0,450 e 0,500.

Observa-se que o asfalteno bruto ¢ mais estdvel que as subfracdes insoluveis Al 01,
Al 02 e Al 03; ou seja, sua precipitacao requer uma adi¢do maior do solvente precipitante (n-
heptano). Isso indica que as subfragdes mais instaveis Al 01, Al 02 e AI 03 s3o as
responsaveis pela precipitagdo dos primeiros asfaltenos. Tal observacao ¢ ratificada pelo onset
da subfracdo AS 01, que ¢ a fragdo contendo todos os asfaltenos exceto a fracado mais instavel

Al 01, que apresentou valor de onset superior ao asfalteno bruto.

Com essa analise, torna-se claro que os asfaltenos sdo compostos por um complexo de
espécies de caracteristicas fisico-quimicas diferentes, onde as subfragdes iniciais apresentam
compostos mais instaveis, menos soluveis e as subfragdes decorrentes apresentam compostos
mais estaveis, sendo mais soluveis. Como o presente trabalho baseia-se na separagdo das
fracdes por extragdo com solvente, e baseado nas informagdes obtidas pela literatura, espera-
se que as fragdes se diferenciem por tamanho da molécula, massa molar e/ou polaridade.
Onde as moléculas maiores, mais polares ¢ de maiores massas moleculares estariam presentes

nas subfra¢des iniciais, Al 01 a Al 03.

5.3.2. Testes de Caracterizacao das Fracoes Discretizadas

Visto que as fragdes apresentam comportamentos distintos de agregacdo, a sua
caracterizacdo se faz essencial para a compreensdo da estrutura quimica dos asfaltenos

discretizados.

5.3.2.1.Caracterizagao por analise elementar

Os resultados da anélise elementar estao dispostos na Tabela 27.

Tabela 27: Resultado da anélise elementar para as subfragoes de asfaltenos

H/C
o o o (1) (1)
Amostra C(®% m/m) | H(% m/m) | N (% m/m) | O (% m/m) | S (% m/m) (atdmico)
Asf. Bruto 86,7 7,9 1.4 1,8 0,6 1,1
Al 01 85,8 7,7 1.4 1,9 0,6 1,1
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AL 02 87,0 7.8 1,4 2,1 0,6 1,1
Al 03 87,3 7,9 1,4 1,9 0,6 1,1
Al 04 87,4 7,7 1,4 2,0 0,5 1,1
Al 05 87,5 7,9 1,4 1,9 0,5 1,1
AL 06 87,2 8,0 1,4 1,8 0,6 1,1
AS_01 87,4 7,9 1,4 2,0 0,7 1,1
AS_02 87,1 8,0 1,4 2,0 0,7 1,1
AS_03 87,2 8,0 1,4 2,0 0,8 1,1
AS_04 87,1 8,2 1,4 1,9 0,6 1,1
AS_05 86,8 8,3 1,3 1,9 0,6 1,1
AS_06 86,9 8,7 1,2 1,9 0,6 1,2

Os valores encontrados, tanto da relagao atomica H/C quanto do teor de heteroatomos,

corroboram com a literatura (GAWRIS et al., 2005; SPEIGHT, 2004).

Pode-se notar que o conteudo de carbono (C) e de hidrogénio (H) se mantém constante
para todas as subfragdes, inclusive para o asfalteno bruto. Nao foi possivel observar também
variacdo do teor de heteroatomos (N, O e S) para as diferentes subfracdes. A razao H/C ¢ a
mesma para todas as subfragdes, exceto para a subfragdo AS 06, na qual ¢ possivel notar sutil

aumento no valor de razdo H/C.

Conforme ja citado, os estudos que se referem a caracterizacdo de subfragdes de
asfaltenos apresentam valor de H/C atdmico na faixa de 1,0 a 1,3. Controvérsias na literatura
ocorrem quanto a analise elementar das subfragdes, em que alguns autores nao encontraram
variacdo significativa entre as mesmas (KAMINSKI et al., 2000; RAHIMI & GENTZIS,
2003; QUINTERO, 2009). Quintero (2009) também ndo observou variagdo do teor de
heteroatomos para diferentes subfracdes obtidas. J& Andersen et al. (1997), observaram uma
redu¢do da relagdo H/C (variagdo de 1,22 a 1,15) e um aumento do teor de N (de 1,72 a 1,97
% massica) das fragdes mais estdveis para as menos estaveis. Honse et al. (2012)
identificaram reducao tanto no teor de H quanto no de C para as fragdes mais polares, apesar
de apresentarem relacdo H/C muito proxima. Spiecker (2003-b), ao comparar asfaltenos
soluveis e insoluveis de diferentes 6leos, considera que as fragdes de asfaltenos insoluveis
apresentaram valores menores de H/C que as fragdes soluveis, sendo entdo mais aromaticas.
Entretanto, uma variacdo muito estreita foi observada em seus valores (variagao de 0,06). O
autor ainda encontrou valores de N e O superiores para as fragdes insoluveis, caracterizando-
as como mais polares; porém, ¢ pertinente observar que os valores tabelados em seu trabalho
para a maioria dos asfaltenos ndo apresentam coeréncia, visto que o teor de N e/ou O das
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subfragcdes soluveis e insoliveis ndo se apresenta como uma média diante dos asfaltenos
totais, como era esperado pela metodologia de fracionamento utilizada pelo autor. Ou seja, os
valores provavelmente estdo variando dentro do erro intrinseco a andlise, assim como 0s
resultados apresentados como diferentes por Andersen et al. (1997) se tornam pouco

expressivos sem a consideracdo do erro intrinsico ao método de analise elementar.

Apesar da andlise elementar ndo apresentar elevado nivel de sensibilidade, ela indicou
uma semelhanca na composicdo quimica das diferentes subfracdes de asfaltenos quanto ao

teor de carbono, hidrogénio e heteroatomos.
5.3.2.2.Caracterizacao por espectrometria de massa de alta resolucio

A Figura 44 apresenta os espectros do asfalteno bruto e das subfracdes de asfaltenos
insoluveis. E possivel notar um perfil gaussiano muito semelhante para todas as fragdes na
faixa de massa-carga (m/z) de 200 a 700 Da. A massa molar média do asfalteno bruto ¢
centrada em 455,9 Da e a variacdo da massa molar para os asfaltenos insoluveis ¢ de 438,2 a

446,6 Da, ou seja, uma variacao desprezivel.

Figura 44: Espectros de massa para o asfalteno bruto e os asfaltenos insoluveis.
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A Figura 45 apresenta os espectros das subfragdes soltiveis, cujos perfis gaussianos
também sdo muito semelhantes e as massas molares variam entre 451,9 a 479,3 Da. E
possivel observar uma sutil tendéncia do aumento da massa molar para asfaltenos mais

estaveis.

Figura 45: Espectros de massa para o asfalteno bruto e os asfaltenos soluveis.
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Os valores de massas molares dos asfaltenos ¢ suas subfragdes corroboram com dados
recentes da literatura para determinacdo de massa molar por difusdo molecular ou
espectrometria de massas, cujos valores encontrados variam de 300 a 800 Da (PANJOTA et
al., 2003; HORTAL et al., 2006; RODGERS & MARSHALL, 2007, HURT et al., 2013;
PEREIRA et al, 2014). Esses valores divergem dos valores encontrados para medidas
oriundas de técnicas como VPO e GPC (RARANAMU, 1999; YARRANTON, 2000;
SPIECKER, 2003; MOURA & RAMOS, 2009), visto que essas ultimas técnicas medem
massa molecular do agregado e nao da molécula isolada de asfaltenos.

O software Compass Data Analysis disponibiliza uma tabela com informagdes das
classes ionizadas e sua relativa intensidade. Cabe ressaltar que os compostos sulfurados sdao
detectados com ineficiéncia pelo método de espectrometria de massas (Dalmaschio et al.,

2014). Por conseguinte, a soma das classes contendo enxofre foi denominada, apds a
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normalizagdo, de “outros”, como observado nas tabelas do Apéndice B, Secao B-1. A Figura
46 apresenta o perfil de distribuicao das classes mais intensas para os asfaltenos insoluveis.
Nota-se que a ionizacdo das espécies por transferéncia de prdtons ocorre de maneira
preferencial e que tanto as espécies polares quanto as apolares foram detectadas pelo método

de ionizagao APPIL.

Figura 46: Distribuicdo das classes para os asfaltenos insoluveis.
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A Figura 47 apresenta as espécies em abundancia, espécies protonadas, que segue a
ordem: HC > N > NO > O > NO, > O,. Por essa distribui¢ao, fica notorio que as classes

apresentam variagdes pequenas para as subfracdes insoluveis, inferior a 5 %.

Figura 47: Distribui¢do das classes abundantes para os asfaltenos insoluveis.
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A Figura 48 apresenta a distribuicdo das classes para as subfracdes soltveis de
asfaltenos. A tabela com os valores de todas as classes normalizadas estd no Apéndice B,
Secdo B-2. Assim como ocorreu para os asfaltenos insoluveis, as espécies protonadas
apresentam maior intensidade e espécies polares e apolares foram detectadas pelo método de

ionizagao APPL.

Figura 48: Distribui¢do das classes para os asfaltenos soluveis.
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A Figura 49 apresenta as espécies em abundancia, espécies protonadas, que segue a
ordem: HC > N > NO > O > NO2 ~ O2. Por essa distribuicao, ¢ possivel notar que as classes
ndo apresentam significativas variagdes para as subfracdes soluveis, apesar de maior variagao

comparadas com as fragdes insoluveis de asfaltenos.
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Figura 49: Distribuicao das classes abundantes para os asfaltenos soltuveis.

Asfaltenos Soluveis

30

g B Asf. Bruto

£ HAS 01

[J]

g HAS 02

o HAS 03

3 _

S B AS_04
HAS 05
HAS 06

HC[H] N[H] NO[H] NO2[H] O[H] O2[H]

Classes

Tanto para os grafico de DBE versus Numero de Carbonos, quanto para os graficos de
van Krevelen, a intensidade dos grupos ¢ regida por um gradiente de cor, cuja intensidade
aumenta do azul para o vermelho.

Para todos os graficos de DBE versus Numero de Carbonos, a equacao da reta foi
obtida por meio dos valores de maiores intensidades. Utilizando o software Statistic,
verificou-se que os valores de coeficiente angular da reta apresentam siginificado estatistico,
ja os coeficientes lineares apresentaram desvios padroes em torno de 50 % de seu valor, ndo
apresentando valor estatistico para andlise comparativa. Assim, a inclinagdo da reta ¢ um
parametro utilizado que possibilita acessar a variacdo de aromaticidade para uma faixa

especifica de numero de carbonos das espécies detectadas.

De acordo com os graficos de DBE versus Numero de Carbonos para as classes
HC[H] sequenciados para os asfaltenos insoluveis na Figura 50, observamos que o asfalteno
bruto apresenta valores de DBE entre 12 ¢ 36 ¢ nimeros de carbono entre C16 ¢ C50. Os
asfaltenos insoluveis apresentam intervalos de DBE e NC iguais ao asfalteno bruto, com
maximo em Css. Entre as fragdes de asfaltenos insoluveis, ndo ¢ possivel observar variacao de
aromaticidade ou teor de heterodtomos para os compostos mais intensos, além dos
coeficientes angulares de todas as fragcdes estarem na faixa de 0,80 a 0,84, valores sutilmente

superiores ao asfalteno bruto, que apresenta coeficiente angular de 0,80.
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Figura 50: Graficos de DBE versus Numero de Carbonos para os asfaltenos insoluveis (classe

HC[H)).
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Para os asfaltenos soluveis, a Figura 51 ¢ apresentada. As fracdes de asfaltenos
soluveis apresentam valores de DBE entre 12 e 36 e numeros de carbono entre C;s € Cs3 com
maximo em Cs3. Assim como entre os asfaltenos insoliveis, entre os asfaltenos soluveis nao é
possivel observar variacao de aromaticidade ou teor de heteroatomos para os compostos mais
intensos. As fragdes soluveis apresentam coeficientes angulares na faixa de 0,64 a 0,77, o que
sugere menor aromaticidade dos asfaltenos soltveis da classe HC[H] se comparados aos seus
pares asfaltenos insoluveis.
Figura 51: Graficos de DBE versus Numero de Carbonos para os asfaltenos soluveis (classe
HC[H)).
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Os graficos de DBE versus Numero de Carbonos para as classes N[H] para os

asfaltenos insoluveis estdo apresentados na Figura 52.

O asfalteno bruto, assim como as subfra¢des de asfaltenos insoluveis, apresentam

valores de DBE entre 12 e 36 ¢ numeros de carbono entre C15 e C50. Os coeficientes

angulares de todas as fracdes estdo na faixa de 0,66 a 0,73, enquanto o asfalteno bruto

apresenta coeficiente angular de 0,63. Tal observacao sugere semelhante aromaticidade para

os compostos da classe N[H] presentes nas subfragdes de asfaltenos insoluveis quando

comparado ao asfalteno bruto.
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Figura 52: Graficos de DBE versus Numero de Carbonos para os asfaltenos insoluveis (classe

N[H]).
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A Figura 53 apresenta os graficos da classe N[H] para os asfaltenos soluveis. As
subfragdoes de asfaltenos soluveis apresentam valores de DBE e nimeros de carbono da
mesma ordem de grandeza que as fragdes insoluveis. As subfracdes soluveis apresentam
coeficientes angulares na faixa de 0,62 a 0,77, sem apresentar comportamento especifico.
Figura 53: Graficos de DBE versus Numero de Carbonos para os asfaltenos soluveis (classe
N[H]).
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Para os graficos de van Krevelen, as classes analisadas foram Ox, Nx e NxOy.

A Figura 54 apresenta os diagramas para a classe Ox. O diagrama foi dividido em duas
classes: a de maior intensidade € a classe O e a de menor intensidade é a classe O,. Ndo é
possivel observar variagdes entre o asfalteno bruto e as fragdes insoluveis para essa classe. Os
compostos em maior abundancia para todas as subfracdes insoluveis e para o asfalteno bruto

sao aqueles com H/C = 0,5, corroborando com a alta aromaticidade dos compostos, ¢ O/C em

torno de 0,025.
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Figura 54: Diagrama de van Krevelen para asfaltenos insolaveis (Classe Ox).
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A Figura 55 apresenta os diagramas para as classes O e O, para as fragdes soluveis.

Nao ocorre nenhuma variagdo grande, mas ¢ possivel observar um aumento da populacao de

compostos da classe O, para as subfragcdes maiores com a mesma aromaticidade. Além disso,

observa-se uma sutil dispersao na classe O para valores maiores de H/C; ou seja, a presenca

de O nas subfragdes soluveis, ainda que muito aromaticas, tende a se apresentar em

compostos menos aromaticos que as subfragoes insoluveis.
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Figura 55: Diagrama de van Krevelen para asfaltenos soluveis (Classe Ox).
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A Figura 56 apresenta os diagramas para a classe Nx para as subfracdes insoluveis,
que sdo representados basicamente pela classe N. Bem como para a classe O, ndo ¢ notoria a
variacdo entre os asfaltenos insoluveis e bruto. Os compostos em maior abundancia sao

aqueles com H/C = 0,5, o que denota alta aromaticidade dos asfaltenos, e N/C = 0,03.
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Figura 56: Diagrama de van Krevelen para asfaltenos insoltveis (Classe Nx).
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A Figura 57 apresenta os diagramas para a classe N para as subfracdes soluveis. A

variacdo possivel de ser observada ¢ uma maior dispersao da populagdao de compostos da
classe N para as fragdes maiores (AS 03 em diante) com H/C alcancando o valor de 1,5,

indicando que alguns compostos em menor abundancia apresentavam baixa aromaticidade.

Figura 57: Diagrama de van Krevelen para asfaltenos soluveis (Classe Nx).
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A Figura 58 apresenta os diagramas para a classe NxOy para as subfracdes insoluveis,
nas quais a classe em abundancia ¢ a NO com H/C em torno de 0,5, o que denota alta
aromaticidade dos asfaltenos, e N/C = 0,025. Para essa classe, ndo houve deslocamento dos
componentes para as razoes N/C e H/C. Pode-se observar que para as diferentes classes
NxOy, que se apresentam em menor intensidade, ocorrem variagdes, com um aumento da
populagdo das classes com N/C de 0,05 a 1,2, sem alterar a aromaticidade, com o aumento das
fracdes. Ou seja, um sutil aumento na intensidade das classes N,O e N,O, das classes menos

estaveis para as mais estaveis.
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Figura 58: Diagrama de van Krevelen para asfaltenos insoltveis (Classe NxOy).
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A Figura 59 apresenta os diagramas para a classe NxOy para as subfracdes soluveis.
Assim como para as subfragdes insoluveis, a classe em abundancia ¢ a NO com H/C em torno
de 0,5 e N/C = 0,025. Assim como para os insoluveis, observa-se que para as diferentes
classes NxOy de menor intensidade ocorrem variagdes, sem apresentar tendéncia entre as
fracdes, para N/C de 0,05 a 1,3. E possivel observar um aumento da dispersao da classe NO,
denotando a presenga de componentes dessa classe com H/C de 0,5a 1,0.
Figura 59: Diagrama de van Krevelen para asfaltenos soluveis (Classe NxOy).
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Tendo em vista todos os resultados da espectrometria de massas de altissima resolucao
para os asfaltenos fracionados, ¢ possivel verificar que as diferencas encontradas sao
extremamente sutis. Comparando as subfra¢des insoliveis com as soluveis, verificamos que
as classes HC e N estdo em maior quantidade nas subfragdes insoliiveis e de maneira oposta
para as classes NO, NO,, O e O,. Além disso, as subfra¢des soluveis apresentaram maior
dispersdo para as classes O, O,, N e NO, indicando a presenca de compostos com menor
aromaticidade. Ou seja, as sutis diferengas notadas indicam que as fragdes insoluveis

apresentam maior aromaticidade que as fragdes soluveis.

Dentre as subfragdes insoluveis, ndo houve consideravel variacdo entre as classes
abundantes. Dentre as subfragdes soluveis, também ndo houve variagdo pertinente. As
pequenas variagdes encontradas nao apresentam relevancia, visto que nao houve variacao dos
compostos mais abundantes em todas as analises realizadas. Além disso, ndo ¢ capaz de
justificar as grandes variagdes observadas pelo teste de onset de precipitacao de asfaltenos das
subfragoes. Pela literatura, era esperado que houvesse pertinente variacdo quanto a
aromaticidade, principalmente, visto que a interagdo “pi-pi stacking” seria a grande

responsavel pelo processo de agregacdo dos asfaltenos.

5.3.2.3.Caracterizacgao por fluorescéncia

Os espectros de UV-visivel para todas as subfracdes e para o asfalteno bruto estdo

expostos nas Figura 60 e Figura 61.
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Figura 60: Espectros de UV-visivel para os asfaltenos insoluveis.
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Figura 61: Espectros de UV-visivel para os asfaltenos soluveis.
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Os resultados de UV-vis para concentracio de 0,001 g.L”', tanto para as subfracdes
insoluveis quanto para as subfracdes soliiveis, apresentam bandas iguais sem deslocamento do
maximo de absor¢ao, porém com variagdo na intensidade. A faixa de absorc¢ao para todas as

amostras se encontra no intervalo de 285 a 650 nm.
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Os resultados obtidos pela fluorescéncia sincronizada para as subfragdes insoluveis e
soluveis para a concentragao 0,001 g.L-1 estdo apresentados nas Figura 62 e Figura 63,

respectivamente.

Figura 62: Espectros de fluorescéncia sincronizada para asfaltenos insolaveis
(C=0,001 g.L™.
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Figura 63: Espectros de fluorescéncia sincronizada para asfaltenos soluveis
(C=0,001 g.Lh.
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Pode-se observar que nao houve deslocamento nos perfis apresentados e a variagao de
intensidade nao ¢ significativa visto que o ruido estd muito elevado. O que indica que as

fluorescéncias das amostras diluidas sdo semelhantes.
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Seguindo a Lei de Lambert-Beer, considerando concentragdes iguais para todas as
subfragdoes e igual emissdo das amostras diluidas, pode-se concluir que a variacdo na
intensidade da absorbancia entre as amostras ¢ decorrente da variagdo na quantidade de
aromaticos. Entretanto, essa variacdo nao apresenta uma tendéncia representativa diante as

subfracoes.

Para a concentragdo de 0,1 g.L-1, os espectros sdo apresentados nas Figura 64 e Figura

65.
Figura 64: Espectros de fluorescéncia sincronizada para asfaltenos insoltveis
(C=0,1gL™M.
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Figura 65: Espectros de fluorescéncia sincronizada para asfaltenos soluveis
(C=0,1gL™M.
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Para concentragdes elevadas, como concentragdo de 0,1 g.L'l, o processo de
dimerizacdo das moléculas de asfaltenos (formagdo de dimeros, trimeros, tetrdmeros) €
favorecido e ele suprime a fluorescéncia, € o chamado efeito filtro. Moléculas semelhantes
absorvem e emitem energia no mesmo comprimento de onda, uma molécula excitada ao
emitir luz, uma molécula semelhante absorve essa luz, logo a luz emitida nao ¢ medida pelo
equipamento. Ou seja, quanto mais concentrado o meio, maior o efeito filtro, menor a
intensidade. Assim, o aumento de intensidade sugere que a quantidade de aromaticos por
unidade de massa estd diminuindo com o fracionamento. Ou seja, a fracdo mais estavel (06)
apresenta menor quantidade de aromaticos que a fragao mais instavel (01). Nos asfaltenos
insoluveis isso ocorre de forma mais regular, j& nos soluveis ¢ mais intenso, ou seja a
intensidade dos soluveis € maior que a dos insoluveis, sugerindo que os insoluveis apresentam
mais aromaticos. Na quantidade de aromaticos, a fluorescéncia parece mostrar que realmente
ha varia¢dao e da maneira esperada, visto que os insoliveis apresentam mais aromaticos que os
soluveis, bem como as fragdes mais instaveis apresentam mais aromaticos que as fragdes

estaveis.

A fim de analisar as espécies aromaticas de tamanhos diferentes presentes em cada
subfracdo, esses espectros foram normalizados pelo valor de intensidade maxima e podem ser
observados na Figura 66. Baseado na interacdo por “pi-pi stacking”, espera-se que haja a

presenca diferenciada quanto ao tamanho de aromaticos em cada subfragdo, com a presenga
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de aromaticos de maior tamanho em Al 01 e presenca de aromaticos menores em Al 06.

Visto que, a interag@o entre anéis aromaticos € tdo maior quanto o tamanho do aromatico.

Figura 66: Comparativo dos espectros normalizados das subfragdes insoluveis e soliveis para

C=0,1gL"
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E possivel observar que os espectros se sobrepdem, ou seja, ndo ha deslocamento de
perfil, sendo assim, todas as subfracdes apresentam as mesmas espécies aromaticas. Um
pequeno deslocamento ocorre no AS 06 em relagdo aos demais, mas nada incisivo. Assim,
apesar da variagdo na quantidade de espécies aromadticas, a distribui¢do de aromaticos ¢
semelhante para as subfracdes. Isto indica que os asfaltenos parecem estar sendo retirados
conforme ocorre o fracionamento, entretanto as mesmas espécies estao sendo retiradas, o que
sugere a presenca de algum outro fendmeno secundario que difere da precipitagdo. E possivel
e razoavel que este fendmeno secundario seja a adsor¢do, visto que os asfaltenos sao solidos
organicos ¢ estes tendem a arrastar moléculas polares e aromaticas. Ou seja, 0 mecanismo de
precipitacdo ocorre como um primeiro fenomeno, e decorrente dele um segundo fendmeno,
que talvez seja a adsor¢do, se apresenta de forma pertinente, visto que justifica a variagdo na
quantidade de arométicos. E possivel supor que este fendmeno de adsorg¢do ndo é o
responsavel pelo processo de agregagdo, visto que entre as subfragdes nao ha variacdo de
espécies aromaticas que justifiquem os valores de onset. E como explanado anteriormente, a

agregacao por sobreposicao de anéis aromaticos ¢ dependente do tamanho dos aromaticos, a
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priori, espécies de aromaticos iguais apresentam a mesma interacdo, logo o mesmo potencial

de agregacao.

A fim de analisar de maneira comparativa os asfaltenos insoluveis com os asfaltenos

soluveis para cada discretizacao, os espectros normalizados foram separados por subfracoes,

como pode ser observado na Figura 67.

Figura 67: Comparativo entre espectros de emissao normalizados das subfracdes soluveis e
insoluveis (C=0,1 g.L ™)
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Ao analisarmos de forma comparativa os asfaltenos insoliveis com asfaltenos
soluveis, € possivel perceber que ha um pequeno “blue shift” das fracdes soluveis, que € o
deslocamento do espectro para a regido do azul, ou seja para regido de menor intensidade.
Isso indica que existe pequena diferenca nas espécies aromaticas quando comparamos
asfaltenos insoluveis com soluveis. E que as subfracdes insoliiveis apresentam aromaticos

maiores que as fracdes soluveis.

Desta maneira, dentre as subfragdes insoliveis, bem como dentre as subfragdes
soluveis, estdo presentes as mesmas espécies aromaticas em quantidades diferentes e quando
se compara os asfaltenos soluveis com os insoluveis, ha diferenga de espécies aromaticas.
Esses resultados fortificam a hipotese da presenga de um fenomeno secundario que ndo ¢ a
precipitacdo. Visto que a precipitacdo prioritaria para as subfragdes de asfaltenos existe e ¢
contundentemente mostrada pela variagdo sistematica dos valores de onsef, mas nao sao
visiveis por fluorescéncia. Ou seja, possivelmente hd um arraste inclusive de aromaticos
maiores para as fracdes insoluveis por adsor¢do, que ocorre de forma igual para todo o
processo de fracionamento. E ¢ ainda possivel observar que, para tal hipotese, o efeito da
concentracdo de compostos aromaticos maiores ¢ muito menos intenso para o fenomeno de

adsor¢ao do que para o fendmeno de precipitagao.

Para ultima andlise quimica foram realizados estudos de fluorescéncia resolvida no
tempo, para um comprimento especifico de excitacdo e um comprimento especifico de
emissao; também nao foi observada variacdo nos espectros de fluorescéncia e nos tempos de
vida das espécies excitadas, tanto para as fragdes insoliveis quanto para as soliveis, como

observado nas Figura 68 e Figura 69.
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Figura 68: Espectro de fluorescéncia resolvida no tempo dos asfaltenos insoluveis, para
Aexcitagao de 475 nm e Aemissao de 510 nm.
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Figura 69: Espectro de fluorescéncia resolvida no tempo dos asfaltenos soluveis .para
Aexcitagdao de 475 nm e Aemissao de 510 nm.
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A Tabela 28 mostra os valores de tempo de vida em nanossegundos para uma
regressao polinomial de grau 2; a relacdo ¢ a quantidade em porcentagem das espécies

posicionadas em T1 e T2. O coeficiente de correlagdao ¢ o X,. O polindmio segue a equacao

(=t (=t
R(t) = Bl.e /T1)+Bz.e /TZ).
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Tabela 28: Valores de tempo de vida do asfalteno bruto e suas subfragdes

Asfaltenos Tempo de vida (ns) Relacio (%) X,
T, T, T, T,

Asf. Bruto 2,928 9,178 64,750 35,250 1,513
Al 01 2,969 9,251 64,950 35,050 1,361
Al 02 2,984 9,387 65,350 34,650 1,268
Al 03 2,978 9,418 65,660 34,340 1,393
Al 04 2,932 9,213 64,500 35,500 1,338
Al 05 2,953 9,396 65,250 34,750 1,392
Al 06 2,926 9,224 64,410 35,590 1,339
AS 01 2,976 9,324 65,150 34,850 1,394
AS 02 2,967 9,319 64,490 35,510 1,368
AS 03 2,978 9,313 64,800 35,200 1,344
AS 04 2,971 9,251 64,240 35,760 1,325
AS 05 2,992 9,337 64,940 35,060 1,311
AS 06 2,972 9,230 64,840 35,160 1,296

5.5.3. Conclusoes Parciais

A andlise de onset de precipitacdo de asfaltenos apresentou valores diferentes
para as solugdes das subfragdes de asfaltenos em tolueno, com aumento de seu valor a medida
que a discretizacdo avangava; ou seja, fracdes mais estaveis de asfaltenos foram observadas
nas ultimas subfragdes que eram separadas da matriz bruta. Essa observacao demonstra que o
procedimento aplicado para a discretizagao das subfragdes foi efetivo e que, considerando a
diferenciagdo do comportamento de agregacdo dos asfaltenos, diferencas fisico-quimicas

seriam esperadas para as diferentes amostras obtidas.

Com base nessa informacao, as subfracdes de asfaltenos foram submetidas a
diferentes técnicas de caracterizacdo. As técnicas mostraram que os asfaltenos presentes
apresentam alta aromaticidade, baixa massa molecular e alto teor de heteroatomos para todas
as subfragcdes, bem como para a amostra de asfalteno bruto, sem apresentar variacdes
quimicas significativas. A analise de CHNS-O sugere que semelhanc¢a na composicao quimica
entre as subfragdes, que ¢ ratificado pelas andlises oriundas da espectrometria de massas,
cujas variagcoes no teor de heterodtomos ¢ inferior a 5 % entre as subfragdes. Apesar da
igualdade na qualidade dos compostos aromaticos, € possivel observar uma pequena variagao

na quantidade de aromaticos, onde as subfragdes mais instdveis teriam uma quantidade
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superior de compostos aromaticos que as subfracdes mais estaveis. Esta variagdo de na
quantidade de aromaticos pode ser justificada por um processo secundario decorrente do
processo primdrio de precipitagdo dos asfaltenos. A presenga de um processo secundario e a
possibilidade deste ser o fendmeno de adsor¢do ¢ fortificada pela presenga de aromaticos
maiores nas subfragdes insoliveis comparando com as soliveis, mas de tal forma que estes

aromaticos nao se diferentes entre as subfragdes de insoluveis.
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CAPITULO VI - RESULTADOS E DISCUSSAO FINAL

O fracionamento gradual dos asfaltenos por solubilidade ocorre pela alteragao da
solvatacao que o meio proporciona. A adi¢do de n-heptano ao tolueno reduz a polaridade e o
poder dispersivo do solvente, o que tende a favorecer a agregacdo e a precipitacao dos
asfaltenos.

Os processos de precipitacao e de purificagdo dos asfaltenos sao etapas fundamentais
para o correto desenvolvimento do trabalho. A garantia que os asfaltenos estdo livres de 6leo
ocluido e de maltenos permite obter os perfis de rendimento baseados apenas na interagdo
asfalteno-asfalteno, sem interferéncia de agentes estabilizadores presentes no o6leo, além de
possibilitar a caracterizagao efetiva das fracdes de asfaltenos obtidas nas condigdes de
extracdo especificas.

Os testes de omset de precipitacdo de asfaltenos e microscopia Optica permitiram
visualizar o crescimento dos agregados de asfaltenos induzidos pela adicdo de n-heptano as
solucdes-modelos de asfaltenos, além de indicar quantitativamente a razdo volumétrica de n-
heptano em tolueno na qual se inicia o processo de precipitagdo. Os valores de onset nao
apresentaram variagdo com a concentragao de um mesmo tipo de asfaltenos dissolvidos em
tolueno, como esperado pela literatura (CIMINO et al., 1995 apud SPIECKER, 2003; PORTE
et al.,2003).

Os perfis de rendimento, obtidos a partir das solugdes-modelo de concentragcdes de
3,75 gL, 7,5 gL' ¢ 15 gL' e o seu tempo de contato de 18 horas com n-heptano,
apresentaram similaridade, tanto maior o rendimento de precipitacio quanto maior a
concentracdo da solugcdo-modelo avaliada. Oito repetigdes para cada ponto experimental se
fez necessaria para atribuir valor estatistico e validar a metodologia. A partir do perfil de
rendimento, a discretiza¢do do asfalteno bruto purificado em concentracio de 15 g.L”' em
uma solu¢do de tolueno foi escolhida para a obten¢ao de massas de asfaltenos fracionados.

A partir das fracdes de asfaltenos, o teste do onset de precipitacao de asfaltenos por
titulagdo com n-heptano ratificou que o processo de discretizacdo foi efetivo e que a
precipitacdo parcial dos asfaltenos nao ocorreu por saturagao do precipitante na solucao.

Os valores de onset de precipitagdo de asfaltenos das fragdes discretizadas
apresentaram valores divergentes com tendéncia de comportamento, cujos resultados variam
de 0,5 a 2,10 mililitros de n-heptano por grama de solu¢ao-modelo para as fragdes insoltveis
e de 1,30 a 4,10 mL.g" para as fracdes soluveis. Tendo por base tal comportamento de fases
das subfragoes, ¢ esperado a existéncia de propriedades distintas dos asfaltenos fracionados.
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Tendo em vista a variagdo da solubilidade e do comportamento de fases das
subfragcdes de asfaltenos, a caracterizagdo quimica se mostrou pertinente para compreensao
das propriedades quimicas dessa complexa mistura de compostos. As principais
caracteristicas esperadas para as subfragdes seriam as diferencas do conteido de
heteroatomos, de aromaticidade e de massa molecular. As técnicas de caracterizacao
escolhidas foram: primeiramente, a analise elementar, para conhecimento do teor de carbono,
hidrogénio e heteroatomos presentes nas amostras dos asfaltenos. A técnica de espectrometria
de massas de alta resolucao foi escolhida por ser uma técnica bastante sensivel e capaz de
analisar amostras complexas e sem limite de tamanho. Como as subfracdes foram
discretizadas, os compostos menos estaveis (presentes em Al 01) ndo estariam presentes nas
subfragdes subsequentes ¢ um deslocamento pertinente a essa auséncia seria visivel, com as
ferramentas disponiveis da espectrometria de massas. A técnica também se mostra
interessante uma vez que fornece resultados confiaveis sobre a massa molecular média das
sub fracdoes de asfaltenos. Outra técnica de caracterizagdo extremamente sensivel, a
fluorescéncia, foi escolhida por ser capaz de avaliar o tamanho da estrutura quanto ao nimero
de anéis aromaticos policondensados presentes.

A analise elementar mostrou similaridade na composi¢dao de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e enxofre das subfracdes, com uma relagdo atomica H/C no valor de 1,1
para todas as subfragdes, exceto para a subfragdo AS 06 que apresentou valor de H/C de 1,2.
As porcentagens massicas de N, O e S foram de aproximadamente 1,4, 1,9, 0,6 %, que
correspondem a valores encontrados na literatura (SPIECKER, 2003; SPEIGHT, 2004).

A caracterizagdo por massas apresentou espectros muito semelhantes e valores muito
proximos de massa/carga para as fracOes analisadas, cuja variacdo foi inferior a 10 % na
intensidade de deteccdo dos compostos pertencentes as classes quimicas majoritarias. A
caracterizagdo por fluorescéncia e os espectros de absorbancia das solu¢des em tolueno das
fracdes de asfaltenos apresentaram comportamentos semelhantes e sem deslocamento nitido,
porém com variagdo na intensidade das bandas de emissao e de absor¢dao. Uma distribuigdo de
espécies aromaticas de maneira similar ¢ observada para as subfragdes, porém com
quantidade de compostos aromaticos variando. A medida que ocorre a discretizagio, ocorre a
redu¢do do numero de espécies aromaticas e consequentemente da aromaticidade das fragdes,
traduzida como menor intensidade de absorcdo no espectro de absorbancia. Este
comportamento pode ser explicado pela presenca de um segundo fendmeno que ¢ decorrente

do processo de extracao realizado.
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Os modelos de estabilidade dos asfaltenos apresentados pela literatura denotam
divergéncia, porém a maioria dos autores atribuem a instabilidade dos asfaltenos a alta
aromaticidade, ao alto teor de heterodtomos (ANDERSEN et al., 1997; NALWAYA et al.,
1999; SPIECKER et al., 2003; AVID et al., 2004) e a alta massa molecular das fracdes
(ANDERSEN et al., 1997; RAHIMI & GENTZIS, 2003; AVID et al., 2004; OSTLUND et al.
2004). Alguns estudos atribuem aos elementos metalicos a determinacdo da variacdo de
polaridade dos asfaltenos, cujos ions metalicos estariam presentes nas fragdes mais instaveis,
(KAMINSKI et al., 2000; NALWAYA et al., 1999; SPIECKER et al., 2003; HONSE et al.,
2012) e concluem que essas fragdes instaveis sao as responsaveis pelo processo de agregacao
e consequente precipitagdo dos asfaltenos. Outros autores encontraram caracteristicas
divergentes aos supracitados, cujas subfra¢des apresentaram variacao ndo significativa quanto
a aromaticidade, conteudo de heterodtomos e ainda pouca alteragdo na massa molar média
(KAMINSKI ef al., 2000; HONSE et al., 2012). Os resultados encontrados nesta dissertacao
de mestrado corrobora com o modelo de subfracdes de asfaltenos que nao apresentam
variacdo significativa no conteudo de heterodtomos ou quanto as espécies aromaticas e
tampouco mudanca de massa molar média.

Com base nos dados obtidos pelas caracterizagdes realizadas e diante da alta variacao
dos valores de onset de precipitagdo de asfaltenos para as subfracdes, algumas hipoteses

provenientes das observagoes deste estudo sdo levantadas:

1) A aromaticidade ndo ¢ a principal responsavel pelo processo de agregagao dos
asfaltenos.
2) As subfracdes, assim como os asfaltenos como um todo, contém

majoritariamente as mesmas espécies quimicas, com semelhante distribuicao das populagoes,
sendo as variagdes de comportamento de fases existentes entre os asfaltenos das subfragdes
decorrentes da presenca de um ou mais componentes em menor concentragao, cujas técnicas
analiticas ndo sdo capazes de detectar.

3) A implementacdo de um modelo de engenharia deve ser mais efetivo que um
modelo de interagdo quimica, visando a constru¢do de um modelo capaz de explicar a

precipitacdo dos asfaltenos.

A hipotese 1 revela que a distribuicdo de aromaticos ¢ semelhante para todas as
subfragdes, com quantidades diferentes de espécies aromaticas. Essa variacdo quantitativa de
aromaticos entre as subfracdes ¢ dado por um fendmeno diferente da precipitacdo que pode
ser explicado pelo fendomeno de adsor¢do durante o processo de extracdo oriundo do
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fendmeno primario que ¢ a precipitagao. Ou seja, a precipitagdo prioritaria acontece, vide os
resultados de onset, mas ndo pode ser explicada pela variagdo de aromaticos, visto que nao se
observa variagdo de espécies aromaticas entre as subfracdes e a interacao molecular dada por
“pi-pi stacking” ¢ tdo maior quanto maior for o aromatico, logo os maiores aromaticos

precipitariam antes € 0s menores aromaticos estariam presentes nas subfragdes subsequentes.

Para ratificar a exclusao ou a ratificagdo desta hipotese, algum método especifico
quanto a aromaticidade deve ser realizado, como adi¢do de compostos-modelo de diferentes
espécies de aromaticos em tolueno e posterior analise tanto da interacao molecular, utilizando
analise fisico-quimica por onset, por exemplo, quanto quimica podendo utilizar a analise por

fluorescéncia para verificar deslocamento de espectro.

A hipotese 2 considera que ha presenca de um ou mais componentes em quantidade
minoritaria, porém capaz de determinar a estabilidade dos asfaltenos. Técnicas analiticas
comuns ndo seriam capazes de identifica-los, uma vez que exploram propriedades médias de
um continuo de espécies e uma pesquisa minuciosa direcionada a sua identificacdo e/ou
quantificagdo seria virtualmente impossivel de ser realizada. Dentro dessa hipdtese, ainda ndo
se pode descartar a influéncia dos metais que nao foram analisados neste trabalho e que sao
citados na literatura como possiveis elementos determinantes no processo de agregagao dos

asfaltenos (NALWAYA et al., 1999; KAMINSKI et al., 2000; SPIECKER et al., 2003).

J4

A hipotese 3 ¢ relevante pois questiona a necessidade real de compreender
quimicamente um conjunto complexo de compostos, como os asfaltenos, que variam a cada
0leo ou processo de extracao utilizado. A proposi¢cdo de um modelo de engenharia poderia ser
capaz de identificar e prever possiveis tendéncias de agregacao, considerando um conjunto de
variaveis pertinentes e colocando a caracterizacdo quimica em caixa preta, visto que analises
quimicas ndo sao capazes, por si sO, de explicar a estabilidade dos asfaltenos. Esta hipdtese
poderia ser analisada com a busca de molécula-modelo que em baixa concentracdo pudesse
modificar de maneira significante o valor de onset de precipitagdo dos asfaltenos e que possa
ser associada ao comportamento dos asfaltenos, o que acarretaria no desenvolvimento de um

modelo termodinamico, baseado nas caracteristicas fisico-quimicas da molécula-modelo.
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CAPITULO VII - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

A metodologia implementada para a quantificagdo da precipitacdo dos asfaltenos
presentes em uma solucdo-modelo de asfaltenos em tolueno, induzida por adi¢ao de n-alcano,
mostrou repetitividade nos experimentos. A metodologia proposta € capaz de descrever o
comportamento de agregacdo dos asfaltenos variando a composicdo de heptol. Foram
avaliadas trés diferentes concentra¢des de solucdo-modelo e as trés curvas apresentaram perfis
semelhantes com infimo deslocamento entre elas, respeitando a regra de, quanto maior a
concentragcdo maior o rendimento de asfaltenos precipitados. Essa diferenca ¢ mais facilmente
notada em dilui¢des cujo volume de n-heptano ¢ superior ao volume de tolueno (Fv’ > 1,0). E
possivel que tal aumento de rendimento com o aumento da concentracdo seja devido ao
fendmeno secundario que ocorre decorrente da precipitagdao, onde o arraste de compostos €
maior quanto maior a concentracdo de asfaltenos no meio, por apresentar maior superficie
capaz de adsorver compostos aromaticos em maior quantidade, o que resulta em massa
precipitada maior. Conclui-se ainda que os asfaltenos sao soltiveis em solug¢des de heptol com
porcentagens de tolueno maiores a 39 % e que ha uma tendéncia da curva, a partir do volume
de n-heptano igual ao triplo do volume da solugao-modelo, de atingir um platd de rendimento

maximo proximo de 90 %.

Com base na curva de solubilidade obtida para a solucdo-modelo de concentragdao de
15 gL', foi realizado o fracionamento dos asfaltenos de maneira a obter as “fatias” das
subfragcdoes dos asfaltenos. O processo de discretizagdo se mostrou efetivo e as diferentes
subfracdes apresentaram comportamento de fase diferentes, comprovado pela anélise de onset
de precipitacao de asfaltenos. A massa molecular encontrada do asfalteno bruto foi em torno
de 455 Da, como esperado pela literatura (PANJOTA et al., 2013; HURT et al., 2013;
PEREIRA et al., 2014). As subfragdes de asfaltenos revelaram um grau semelhante quanto ao
conteudo de heterodtomos, aos valores de massas molares médias e as espécies aromaticas
presentes, de maneira que as amostras analisadas mostram similaridade na distribui¢dao das
classes de heteroatomos pelo seu grau de instauragdo, avaliada pela espectrometria de massas
de alta resolu¢do e aparente similaridade de estrutura quimica referente ao numero e a
qualidade de poliaromaticos determinada pela fluorescéncia. E as diferencas encontradas
quanto a quantidade de aromaticos, bem como variagdo de aromaticos encontradas ao

comparar asfaltenos insoliveis com asfaltenos soltveis, podem ser explicadas por um
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fendmeno secundario, que pode ser adsorcao. Assim, a priori, a hipotese de uma subfragao de
asfaltenos, com caracteristicas especificas, maior polaridade, maior aromaticidade e maior
tamanho de agregado, ser a responsavel pelo processo de agregacao e deposi¢ao de asfaltenos
ndo € satisfatoria com os resultados encontrados neste estudo, contradizendo a literatura de

maneira geral.

Com base em algumas indagagdes nao respondidas pela literatura e por este trabalho,

algumas propostas de trabalhos futuros sao descritas:

1) Avaliar asfaltenos oriundos de outros dleos, aplicando processo de extracao e
de purificagdo idénticos se torna essencial para validar as hipoteses de inexisténcia de
correlagdo entre a propriedade média medida pelas técnicas de caracterizagao disponiveis € a
estabilidade de uma determinada fra¢ao de asfaltenos;

2) Avaliar subfracdes de asfaltenos oriundos de um tunico 6leo por diferentes
mecanismos de fracionamento, para melhor compreender o efeito da indugdo de precipitagao
das subfragdes;

3) Estudar e modelar os compostos aromaticos de solu¢des-modelo, a fim de
compreender melhor o efeito das espécies aromaticas no processo de agregacao dos
asfaltenos;

4) Buscar uma molécula-modelo que em baixa concentracdo tenha efeito
significativo no processo de agregacao dos asfaltenos, a fim de estruturar um possivel estudo
de modelos de engenharia a respeito do processo de precipitacao e deposi¢ao dos asfaltenos

em dutos e rochas porosas.
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ANEXO A:

O Anexo A ¢ referente ao Capitulo 2, Secdo 2.3 - rendimento dos asfaltenos em

solucao-modelo — no qual os gréaficos da literatura e os dados oriundos deles sdo expostos.

Gréfico A-1: Efeito da metodologia de precipitacdo e de solubilidade para curva de

solubilidade dos asfaltenos em solucdo-modelo de n-heptano e tolueno.
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Fonte: MANNISTU et al., 1997

Tabela A-1: Dados retirados do gréfico representado pela Figura 7

By’ Rendimento
Precipitagao | Solubilidade
1,000 - 0,025
1,500 0,085 0,110
1,941 0,270 0,315
3,000 0,490 0,570
4,000 0,660 0,740
5,061 0,730 0,820
14,385 - 0,910
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Grafico A-2: Efeito dae diferentes métodos de lavagem dos asfaltenos precipitados na curva

solubilidade dos asfaltenos em solucdo-modelo de n-heptano e tolueno.
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Fonte: ALBOUDWARE]J et al., 2002

Tabela A-2: Dados retirados do gréfico representado pela Figura 8

Rendimento
Lavado - Soxhlet | Lavado - Ultrassom | Lavado - Filtro | Nao Lavado
0,250 0,038 - - -
0,429 0,065 - - -
0,667 0,152 0,065 - -
0,905 - 0,130 - -
1,000 0,370 - 0,065 -
1,105 - 0,207 - -
1,222 - - 0,152 -
1,500 0,543 0,348 0,261 0,022
2,077 - - - 0,109
2,333 - 0,587 0,543 0,304
3,000 - - - -
4,000 0,837 - 0,783 0,565
4,714 - - - 0,804
9,000 0,967 0,967 0,967 -
12,333 - - - 0,902
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Griafico A-3: Efeito do nimero de carbonos do n-alcano utilizado para precipitar os asfaltenos
do 6elo na solubilidade dos asfaltenos em solu¢do-modelo de n-alcano e tolueno.
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Fonte: ALBOUDWARE]J et al., 2003

Tabela A-3: Dados retirados do gréfico representado pela Figura 9

Fv Rendimento

n-C5 n-Co6 n-C7 n-C8 n-C10
1,000 0,034 0,057 0,023 0,023 0,023
1,500 - 0,172 0,103 0,155 0,132
2,030 0,529 0,356 0,310 0,339 0,402
3,000 0,805 0,575 0,552 0,644 0,540
4,000 - 0,747 0,747 - -
4,882 0,920 0,828 0,805 0,764 0,747
12,333 0,966 0,920 0,897 0,954 0,954
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Gréfico A-4: Efeito da temperatura referente ao processo de precipitacdo dos asfaltenos na
solubilidade dos asfaltenos em solucdo-modelo de n-heptano e tolueno.
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Fonte: SABBAGH et al., 2006

Tabela A-4: Dados retirados do gréfico representado pela Figura 10

Py’ Temperatura

0°C 23 °C 50 °C
0,667 0,000 0,000 0,000
1,000 0,126 - -
1,222 0,325 0,112 0,063
1,500 0,451 0,262 0,175
1,857 0,597 0,456 0,320
2,333 0,801 0,621 0,490
4,000 0,947 0,864 0,752
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Grafico A-5: Perfil de solubilidade de asfaltenos oriundos de diferentes 6leos em solucao-
modelo de heptol.
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Tabela A-5: Dados retirados do gréfico representado pela Figura 11
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Fonte: SPIECKER et al., 2003

By’ Rendimento

Asf. 01 Asf. 02 Asf. 03 Asf. 04
0,250 0,000 0,000 0,000 0,000
0,429 0,000 0,000 0,000 0,000
0,667 0,000 0,000 0,000 0,000
0,818 0,000 0,000 0,000 0,000
0,905 0,000 0,017 0,000 0,017
1,000 0,000 0,090 0,013 0,047
1,105 0,017 0,102 0,179 0,102
1,222 0,038 0,205 0,316 0,120
1,353 0,094 - 0,350 0,230
1,500 0,090 0,393 0,461 0,307
1,857 0,222 0,444 0,572 0,444
2,333 0,346 0,563 0,636 0,615
3,000 0,461 - - 0,657
4,000 0,632 - - -
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APENDICE A:

O Apéndice A ¢ referente ao capitulo 4, Secao 4.2.3 - andlise quantitativa do

rendimento dos asfaltenos — para as trés diferentes concentragdes de solucao-modelo utilizada

neste trabalho.

Secao A-1:

Valores referentes a concentragao de 15 g.L'1 da solugao-modelo.

Para Fv =0,425:

Massa de asfaltenos

Concentracao do

Experimento soltiveis (g) Sobrenadante (g/L) Rendimento
1 0,01357 7,14211 0,16413
2 0,01347 7,08947 0,17029
3 0,01367 7,19474 0,15797
4 0,01374 7,23158 0,15366
5 0,01383 7,27895 0,14811
6 0,01390 7,31579 0,14380
7 0,01383 7,27895 0,14811
8 0,01392 7,32632 0,14257
MEDIA 0,01374 7,23224 0,1535
Desvio-padrao 0,0002 0,0085 0,0645
Coeficiente de
Variacio (%) 1,17 1,17 6,45
Para Fv = 0,450
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soltveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,01161 5,80500 0,28973
2 0,01113 5,56500 0,31910
3 0,01141 5,70500 0,30197
4 0,01192 5,96000 0,27077
5 0,01127 5,63500 0,31053
6 0,01152 5,76000 0,29524
7 0,01170 5,85000 0,28423
8 0,01213 6,06500 0,25792
MEDIA 0,01374 5,79313 0,29119
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Desvio-padrao 0,0003 0,1652 0,0202
Coeficiente de
Variacio (%) 2,85 2,85 6,94
Para Fv=0,475
Experimento Massa (!e a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,01038 5,19000 0,33474
2 0,01025 5,12500 0,34308
3 0,01040 5,20000 0,33346
4 0,01051 5,25500 0,32641
5 0,01062 5,31000 0,31936
6 0,01094 5,47000 0,29885
7 0,01071 5,35500 0,31359
8 0,01081 5,40500 0,30718
MEDIA 0,01058 5,28875 0,32209
Desvio-padrao 0,0002 0,0117 0,0151
Coeficiente de 2,22 2,22 4,68
Variacio (%)
Para Fv=0,500
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soliveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00942 4,71000 0,36608
2 0,00965 4,82500 0,35061
3 0,00909 4,54500 0,38829
4 0,00925 4,62500 0,37752
5 0,00960 4,80000 0,35397
6 0,00918 4,59000 0,38223
7 0,00921 4,60500 0,38022
8 0,00952 4,76000 0,35935
MEDIA 0,00937 4,68250 0,36978
Desvio-padrao 0,0002 0,1053 0,0142
Coeficiente de 2,25 2,25 3,83

Variacao (%)
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Para Fv = 0,525

Massa de asfaltenos

Concentracao do

Experimento soliveis (g) Sobrenadante (g/L) Rendimento
1 0,00832 4,16000 0,41064
2 0,00747 3,93158 0,44300
3 0,00769 4,04737 0,42660
4 0,00769 4,04737 0,42660
5 0,00772 4,06316 0,42436
6 0,00799 4,20526 0,40423
7 0,00777 4,08947 0,42063
8 0,00780 4,10526 0,41839
MEDIA 0,00781 4,08118 0,42181
Desvio-padrao 0,00025 0,0821 0,0116
Coeficiente de 3,23 2,01 2,76
Variacao (%)
Para Fv =0,550
Experimento Massa (!e a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00685 3,42500 0,48781
2 0,00648 3,24000 0,51548
3 0,00695 3,47500 0,48033
4 0,00682 3,41000 0,49006
5 0,00664 3,32000 0,50351
6 0,00676 3,38000 0,49454
7 0,00671 3,35500 0,49828
8 0,00674 3,37000 0,49604
MEDIA 0,00674 3,37187 0,49576
Desvio-padrao 0,0001 0,0711 0,0106
Coeficiente de 2,11 2,11 2,14

Variacio (%)
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Para Fv=0,600

Experimento Massa de asfaltenos Concentracio do
soliveis (g) Sobrenadante (g/L) Rendimento
1 0,00477 2,38500 0,59876
2 0,00490 2,45000 0,58782
3 0,00493 2,46500 0,58530
4 0,00480 2,40000 0,59623
5 0,00481 2,40500 0,59539
6 0,00497 2,48500 0,58193
7 0,00493 2,46500 0,58530
8 0,00493 2,46500 0,58530
MEDIA 0,00488 2,44000 0,58950
Desvio-padrao 0,0001 0,0375 0,0063
Coeficiente de 1,53 1,54 1,07
Variacao (%)
Para Fv = 0,650
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soliveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00301 1,50500 0,71063
2 0,00307 1,53500 0,70486
3 0,00294 1,47000 0,71736
4 0,00320 1,60000 0,69237
5 0,00313 1,56500 0,69910
6 0,00325 1,62500 0,68756
7 0,00309 1,54500 0,70294
8 0,00297 1,48500 0,71448
MEDIA 0,00308 1,54125 0,70366
Desvio-padrao 0,0001 0,0543 0,0104
Coeficiente de 3,52 3,52 1,48
Variacao (%)
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Para Fv=10,700

Experimento Massa (?e a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00186 0,93000 0,79139
2 0,00201 1,00500 0,77456
3 0,00220 1,10000 0,75325
4 0,00201 1,00500 0,77456
5 0,00205 1,02500 0,77008
6 0,00195 0,97500 0,78129
7 0,00196 0,98000 0,78017
8 0,00188 0,94000 0,78914
MEDIA 0,00199 0,99500 0,77681

Desvio-padrao 0,0001 0,0534 0,0120

Coeficiente de 5,37 5,37 1,54

Variacao (%)

Para Fv=10,750
Experimento Massa (}e a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00104 0,52000 0,86003
2 0,00119 0,59500 0,83984
3 0,00125 0,62500 0,83176
4 0,00117 0,58500 0,84253
5 0,00119 0,59500 0,83984
6 0,00121 0,60500 0,83715
7 0,00106 0,53000 0,85734
8 0,00113 0,56500 0,84791
MEDIA 0,00115 0,57750 0,84455
Desvio-padrao 0,0001 0,0366 0,0099
Coeficiente de 6,34 6,34 1,17

Variacio (%)
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Para Fv=0,850

Experimento Massa (!e a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00024 0,12000 0,94616
2 0,00035 0,17500 0,92149
3 0,00032 0,16000 0,92822
4 0,00037 0,18500 0,91700
5 0,00029 0,14500 0,93495
6 0,00038 0,19000 0,91476
7 0,00022 0,11000 0,95065
8 0,00049 0,24500 0,89009
MEDIA 0,00033 0,16625 0,92541
Desvio-padrao 0,0001 0,0431 0,0193
Coeficiente de 25,9 25,9 2,09
Variacio (%)
Secao A-2:
Valores referentes a concentragao de 7,5 g.L'1 da solugao-modelo.
Para Fv = 0,425
Experimento Massa c}e a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00726 3,82105 0,16356
2 0,00737 3,87895 0,15088
3 0,00730 3,84211 0,15895
4 0,00728 3,83158 0,16125
5 0,00743 3,91053 0,14397
6 0,00727 3,82632 0,16241
7 0,00740 3,89474 0,14743
8 0,00733 3,85789 0,15549
MEDIA 0,00733 3,85789 0,15549
Desvio-padrao 0,0001 0,0335 0,0073
Coeficiente de Variacao 0,87 0,87 4,72
(%)
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Para Fv = 0,450

Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soltveis (g) Sobrenadante (g/L)

1 0,00652 3,26000 0,21467

2 0,00642 3,21000 0,22672

3 0,00653 3,26500 0,21347

4 0,00633 3,16500 0,23756

5 0,00661 3,30500 0,20383

6 0,00652 3,26000 0,21467

7 0,00643 3,21500 0,22551

8 0,00664 3,32000 0,20022

MEDIA 0,00650 3,25000 0,21708

Desvio-padrao 0,0001 0,0513 0,0123

Coeficiente de Variacio 1,58 1,58 5,69
(%)
Para Fv=0,475
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soliveis (g) Sobrenadante (g/L)

1 0,00588 2,94000 0,25803

2 0,00578 2,89000 0,27065

3 0,00581 2,90500 0,26687

4 0,00580 2,90000 0,26813

5 0,00580 2,90000 0,26813

6 0,00579 2,89500 0,26939

7 0,00592 2,96000 0,25299

8 0,00576 2,88000 0,27317

MEDIA 0,00582 2,90875 0,26592

Desvio-padrao 0,0001 0,0271 0,0068

Coeficiente de Variacao 0,93 0,93 2,57

(%)
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Para Fv=0,500

Massa de asfaltenos

Concentracao do

Experimento soliveis (g) Sobrenadante (g/L) Rendimento

1 0,00482 2,41000 0,36138

2 0,00498 2,49000 0,34018

3 0,00512 2,56000 0,32163

4 0,00504 2,52000 0,33223

5 0,00502 2,51000 0,33488

6 0,00511 2,55500 0,32295

7 0,00509 2,54500 0,32560

8 0,00514 2,57000 0,31898

MEDIA 0,00504 2,52000 0,33223

Desvio-padrao 0,0001 0,0522 0,0138
Coeficiente de Variacao 2,07 2,07 4,16

(%)
Para Fv = 0,525
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soliveis (g) Sobrenadante (g/L)

1 0,00439 2,19500 0,38774

2 0,00451 2,37368 0,37100

3 0,00442 2,32632 0,38355

4 0,00451 2,37368 0,37100

5 0,00454 2,38947 0,36682

6 0,00438 2,30526 0,38913

7 0,00455 2,39474 0,36542

8 0,00439 2,31053 0,38774

MEDIA 0,00446 2,33359 0,37780

Desvio-padrao 0,0001 0,0662 0,0102
Coeficiente de Variacao 1,63 2,84 2,69

(%)
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Para Fv = 0,550

Experimento Massa c}e a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00372 1,86000 0,45236
2 0,00330 1,65000 0,51419
3 0,00348 1,74000 0,48769
4 0,00362 1,81000 0,46708
5 0,00361 1,80500 0,46855
6 0,00372 1,86000 0,45236
7 0,00373 1,86500 0,45089
8 0,00367 1,83500 0,45972
MEDIA 0,00361 1,80312 0,46910
Desvio-padrao 0,0001 0,0744 0,0219
Coeficiente de Variacao 4,13 4,13 4,67
(%)
Para Fv = 0,600
Experimento Massa (Te a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
solaveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00255 1,27500 0,57767
2 0,00245 1,22500 0,59424
3 0,00231 1,15500 0,61742
4 0,00251 1,25500 0,58430
5 0,00235 1,17500 0,61080
6 0,00256 1,28000 0,57602
7 0,00260 1,30000 0,56939
8 0,00256 1,28000 0,57602
MEDIA 0,00249 1,24312 0,58823
Desvio-padrao 0,0001 0,0532 0,0176
Para Fv = 0,650
Experimento Massa (!e a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00190 0,95000 0,64037
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2 0,00198 0,99000 0,62523
3 0,00189 0,94500 0,64227
4 0,00187 0,93500 0,64605
5 0,00185 0,92500 0,64984
6 0,00173 0,86500 0,67255
7 0,00187 0,93500 0,64605
8 0,00161 0,80500 0,69526
MEDIA 0,00184 0,91875 0,65220
Desvio-padrao 0,0001 0,0575 0,0218
Coeficiente de Variacio 6,26 6,26 3,34
(%)
Para Fv=10,700
Massa de ~
Experimento asfaltenos soluveis Concentragao do Rendimento
Sobrenadante (g/L)
(8)
1 0,00118 0,59000 0,73943
2 0,00118 0,59000 0,73943
3 0,00124 0,62000 0,72618
4 0,00115 0,57500 0,74605
5 0,00116 0,58000 0,74384
6 0,00124 0,62000 0,72618
7 0,00113 0,56500 0,75047
8 0,00087 0,43500 0,80788
MEDIA 0,00114 0,57187 0,74743
Desvio-padrao 0,0001 0,0587 0,0259
Coeficiente de Variacao 10,27 10,27 3,47
(%)
Para Fv=10,750
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00066 0,33000 0,82511
2 0,00062 0,31000 0,83571
3 0,00072 0,36000 0,80921
4 0,00061 0,30500 0,83836
5 0,00061 0,30500 0,83836
6 0,00053 0,26500 0,85956
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7 0,00072 0,36000 0,80921
8 0,00083 0,41500 0,78006
MEDIA 0,00066 0,33125 0,82445
Desvio-padrao 0,0001 0,0461 0,0244
Coeficiente de Variacao 13,92 13,92 2,96
(%)
Para Fv=0,850
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
P soluveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00029 0,14500 0,87192
2 0,00025 0,12500 0,88959
3 0,00026 0,13000 0,88517
4 0,00019 0,09500 0,91609
5 0,00020 0,10000 0,91167
6 0,00024 0,12000 0,89400
7 0,00026 0,13000 0,88517
8 0,00020 0,10000 0,91167
MEDIA 0,00024 0,11812 0,89566
Desvio-padrao 0,0000 0,0179 0,0158
Coeficiente de Variacao 15,17 15,17 1,77
(%)
Secao A-3:
Valores referentes a concentragao de 3,75 g.L'1 da solugdo-modelo:
Para Fv=0,425
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soliveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00726 3,82105 0,20137
2 0,00737 3,87895 0,14188
3 0,00730 3,84211 0,17162
4 0,00728 3,83158 0,13501
5 0,00743 3,91053 0,19680
6 0,00727 3,82632 0,13272
7 0,00740 3,89474 0,12586
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8 0,00733 3,85789 0,16476
MEDIA 0,00733 3,85789 0,15875
Desvio-padrao 0,0001 0,0335 0,0295
Coeficiente de Variacao 0,87 0,87 18,55
(%)
Para Fv = 0,450
Massa de asfaltenos Concentracao do
Experimento soliveis (g) Sobrenadante (g/L) Rendimento
1 0,00329 1,64500 0,21292
2 0,00337 1,68500 0,19378
3 0,00330 1,65000 0,21053
4 0,00330 1,65000 0,21053
5 0,00333 1,66500 0,20335
6 0,00333 1,66500 0,20335
7 0,00335 1,67500 0,19856
8 0,00339 1,69500 0,18900
MEDIA 0,00333 1,66625 0,20275
Desvio-padrao 0,0001 0,0179 0,0085
Coeficiente de Variacao 1,07 1,07 4,22
(%)
Para Fv =0,475
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soltveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00292 1,46000 0,26817
2 0,00288 1,44000 0,27820
3 0,00307 1,53500 0,23058
4 0,00310 1,55000 0,22306
5 0,00310 1,55000 0,22306
6 0,00293 1,46500 0,26566
7 0,00298 1,49000 0,25313
8 0,00294 1,47000 0,26316
MEDIA 0,00299 1,49500 0,25063
Desvio-padrao 0,0001 0,0438 0,0220
Coeficiente de Variacao 2,93 2,93 8,77
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(%)

Para Fv=0,500

Massa de asfaltenos

Concentracao do

Experimento soliveis (g) Sobrenadante (g/L) Rendimento
1 0,00269 1,34500 0,29211
2 0,00292 1,46000 0,23158
3 0,00267 1,33500 0,29737
4 0,00268 1,34000 0,29474
5 0,00270 1,35000 0,28947
6 0,00280 1,40000 0,26316
7 0,00286 1,43000 0,24737
8 0,00264 1,32000 0,30526
MEDIA 0,00275 1,37250 0,27763
Desvio-padrao 0,0001 0,0510 0,0268
Coeficiente de Variacao 3,71 3,71 9,67
(%)
Para Fv = 0,525
Experimento Massa de asfaltenos Concentracao do Rendimento
soliveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00225 1,12500 0,37673
2 0,00225 1,18421 0,37673
3 0,00224 1,17895 0,37950
4 0,00224 1,17895 0,37950
5 0,00235 1,23684 0,34903
6 0,00235 1,23684 0,34903
7 0,00224 1,17895 0,37950
8 0,00228 1,20000 0,36842
MEDIA 0,00227 1,18997 0,36981
Desvio-padrao 0,0001 0,0361 0,0133
Coeficiente de Variacao 2,11 3,03 3,60

(%)
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Para Fv = 0,550

Massa de asfaltenos

Concentracao do

Experimento soliveis (g) Sobrenadante (g/L) Rendimento

1 0,00195 0,97500 0,42982

2 0,00209 1,04500 0,38889

3 0,00193 0,96500 0,43567

4 0,00212 1,06000 0,38012

5 0,00205 1,02500 0,40058

6 0,00192 0,96000 0,43860

7 0,00227 1,13500 0,33626

8 0,00182 0,91000 0,46784

MEDIA 0,002019 1,00938 0,40972

Desvio-padrao 0,0001 0,0710 0,0415

Coeficiente de Variacao 7,04 7,04 10,14
(%)
Para Fv = 0,600
Experimento Massa c}e a.sfaltenos Concentracao do Rendimento
soluveis (g) Sobrenadante (g/L)

1 0,00141 0,70500 0,53618

2 0,00159 0,79500 0,47697

3 0,00156 0,78000 0,48684

4 0,00141 0,70500 0,53618

5 0,00130 0,65000 0,57237

6 0,00133 0,66500 0,56250

7 0,00149 0,74500 0,50987

8 0,00143 0,71500 0,52961

MEDIA 0,00144 0,72000 0,52632

Desvio-padrao 0,0001 0,0511 0,0336

Coeficiente de Variacao 7,09 7,09 6,38

(%)
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Para Fv = 0,650

Massa de asfaltenos

Concentracao do

Experimento soliveis (g) Sobrenadante (g/L) Rendimento

1 0,00117 0,58500 0,56015

2 0,00105 0,52500 0,60526

3 0,00112 0,56000 0,57895

4 0,00096 0,48000 0,63910

5 0,00105 0,52500 0,60526

6 0,00099 0,49500 0,62782

7 0,00111 0,55500 0,58271

8 0,00103 0,51500 0,61278

MEDIA 0,00106 0,53000 0,60150

Desvio-padrao 0,0001 0,0349 0,0263
Coeficiente de Variacao 6,59 6,59 4,37

(%)
Para Fv =0,700
Experimento Massa de asfaltenog Concentracao do Rendimento
soliveis (g) Sobrenadante (g/L)

1 0,00069 0,34500 0,69737

2 0,00072 0,36000 0,68421

3 0,00076 0,38000 0,66667

4 0,00070 0,35000 0,69298

5 0,00061 0,30500 0,73246

6 0,00074 0,37000 0,67544

7 0,00068 0,34000 0,70175

8 0,00076 0,38000 0,66667

MEDIA 0,00071 0,35375 0,68969

Desvio-padrao 0,0001 0,0249 0,0218
Coeficiente de Variacao 7,04 7,04 3,17

(%)
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Para Fv=10,750

Massa de ~
Experimento asfaltenos Concentragio do Rendimento
soliaveis (g) Sobrenadante (g/L)
1 0,00032 0,16000 0,83158
2 0,00029 0,14500 0,84737
3 0,00041 0,20500 0,78421
4 0,00047 0,23500 0,75263
5 0,00047 0,23500 0,75263
6 0,00034 0,17000 0,82105
7 0,00061 0,30500 0,67895
8 0,00014 0,07000 0,92632
MEDIA 0,00038 0,19063 0,79934
Desvio-padrao 0,0001 0,0709 0,0747
Coeficiente de 37,21 3,72 9,34
Variacio (%)
Para Fv=0,850
Concentracao
Experimento Massa (!e a.sfaltenos doSobrena(‘i;ante Rendimento
soluveis (g)
(g/L)
1 0,00006 0,03000 0,94737
2 0,00022 0,11000 0,80702
3 0,00007 0,03500 0,93860
4 0,00022 0,11000 0,80702
5 0,00018 0,09000 0,84211
6 0,00025 0,12500 0,78070
7 0,00006 0,03000 0,94737
8 0,00010 0,05000 0,91228
MEDIA 0,00015 0,07250 0,87281
Desvio-padrao 0,0001 0,0403 0,0708
Coeficiente de Variacao (%) 55,66 55,66 8,11
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APENDICE B:

Seciao B-1:

Os dados de distribuicdo de todas as classes dos asfaltenos insoliveis detectadas na

espectrometria de massas.

Classe | Asf.Bruto | AI 01 AL 02 AL 03 AL 04 AL 05 AL 06

HC 13,93851 | 1529666 | 1625489 | 14,89494 | 15,18526 | 14,43625 | 14,07674
HC [H] 23,94059 | 2422744 | 26,03459 | 24,16934 | 2351166 | 23,47734 | 24,04070
N 11,37308 | 12,63906 | 12,70331 | 1242107 | 11,93797 | 11,78082 | 11,25715
N [H] 2047154 | 20,63247 | 19,87853 | 20,50512 | 20,16028 | 20,35827 | 20,64872
N2 0,62318 0,71075 0,46325 0,67281 0,66611 0,69547 0,58300
N2 [H] 1,83839 1,75113 1,28680 1,62509 1,66528 1,85458 1,70659
N20 0,30120 0,24722 0,12353 0,25877 0,29142 0,30558 0,26500
N20 [H] 1,05941 0,86527 0,66914 0,85912 0,91590 0,97998 0,97520
N202 0,12464 0,00000 0,00000 0,10351 0,09367 0,05269 0,08480
N202 [H] 0,72705 0,52534 0,40148 0,63140 0,50999 0,53741 0,77380
N302 0,00000 0,00000 0,00000 0,05175 0,05204 0,03161 0,05300
N302 [H] 0,44661 0,33993 0,25736 0,27947 0,41632 0,44257 0,56180
N403 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,01041 0,00000 0,00000
NO 3,80141 3,66708 3,41775 3,70562 3,79892 3,85669 3,92198
NO [H] 7,43664 6,86032 6,51637 6,82124 6,94213 7,17597 7,40937
NO2 0,08309 0,07211 0,03088 0,10351 0,08326 0,12645 0,11660
NO2 [H] 0,55048 0,41203 0,32942 0,41404 0,47877 0,50580 0,49820
0 3,74948 3,44046 3,21186 3,46755 3,62198 3,62487 3,65699
0 [H] 6,28376 5,56242 5,58987 5,67229 5,85970 5,94310 6,07378
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02 0,15580 0,11331 0,11324 0,11386 0,17694 0,17914 0,18020

02 [H] 0,56086 0,39143 0,31913 0,39333 0,44754 0,45311 0,50880

Outros 2,53428 2,24557 2,39860 2,83615 3,17444 3,18230 2,60759
Secao B-2:

espectrometria de massas.

Os dados de distribui¢ao de todas as classes dos asfaltenos soluveis detectadas na

Asf.

Classe Bruto AS 01 AS 02 AS 03 AS 04 AS 05 AS 06

HC 13,93851 | 11,15266 8,06829 8,44874 6,68096 8,94707 11,35141
HC [H] 23,94059 | 23,13022 | 20,36950 21,23822 18,99488 19,48776 23,62815
N 11,37308 | 9,67884 7,54210 7,63412 6,83577 7,74047 9,17796
N [H] 20,47154 | 19,69864 | 17,64500 18,44525 17,66107 18,21286 19,85152
N2 0,62318 0,45095 0,43265 0,38403 0,33345 0,50085 0,47342
N2 [H] 1,83839 1,51782 1,60196 1,52450 1,42908 1,54809 2,00129
N20 0,30120 0,34096 0,53789 0,50041 0,54781 0,48947 0,29051

N20O [H] 1,05941 1,18786 1,57858 1,48958 1,71490 1,58224 1,03292
N202 0,12464 0,61593 0,93545 0,95427 1,40526 1,18384 0,09684
N202 [H] 0,72705 1,09987 1,84752 1,62923 1,64344 1,90097 1,62470
N203 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,02277 0,00000
N203 [H] 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,02277 0,01076
N204 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,70575 0,00000
N302 0,00000 0,39595 0,57297 0,75643 0,95272 0,95618 0,06456
N302 [H] 0,44661 0,89089 1,11085 1,12883 1,26236 0,01138 0,86077
N303 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,01138 0,00000
N303 [H] 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,02277 0,00000
N402 0,00000 0,03300 0,03508 0,06982 0,11909 0,04553 0,00000
N402 [H] 0,00000 0,00000 0,02339 0,01164 0,03573 0,07968 0,01076
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N403 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,01138 0,01076
NO 3,80141 4,35548 5,23854 4,95752 5,27569 4,68981 3,94878
NO [H] 7,43664 8,43599 10,12629 9,72885 10,88484 10,22197 7,90833
NO2 0,08309 0,20897 0,46773 0,36076 0,51209 0,60330 0,22595
NO2 [H] 0,55048 0,82490 1,40318 1,28011 1,75063 1,98065 0,81773
(0] 3,74948 4,39947 5,41394 5,17863 5,68060 5,28173 4,59436
O [H] 6,28376 7,40211 8,92189 8,62330 9,56294 9,03813 7,56402
02 0,15580 0,32996 0,67820 0,60514 0,78599 0,80820 0,47342
02 [H] 0,56086 0,84690 1,50842 1,32666 1,83399 1,75299 1,06520
Outros 2,53428 3,00264 3,94060 3,72396 4,09670 2,15139 2,91586
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